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Kurzfassung
1998 publizierten die Arbeitsgruppen von S. J. Tans und R. Martel die Herstellung des
Prototypen eines Kohlenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistors. Dabei bilden halbleitende
Kohlenstoffnanoro¨hren den aktiven, feldgesteuerten Bereich des Transistors. Aufgrund der
herausragenden Eigenschaften der Kohlenstoffnanoro¨hren wurde den Bauelementen ein
großes Anwendungspotential in Halbleiterindustrie und Sensorik vorhergesagt. Dass die
Verwendung von Kohlenstoffnanoro¨hren in der Industrie heute hinter den Erwartungen
zuru¨ckbleibt, liegt vor allem an den Problemen bei der Sortierung und Integration der
Kohlenstoffnanoro¨hren: Trotz intensiver Bemu¨hungen entsteht bei der Synthese eine Mi-
schung aus halbleitenden und metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren. Eine postsynthetische
Separation der Spezies ist daher notwendig. In dieser Arbeit wurden verschiedene Wege
zur Separation der Kohlenstoffnanoro¨hren in eine halbleitende und metallische Fraktion
verfolgt: (i) Die Dichtegradientenzentrifugation differenziert zwischen unterschiedlichen
Schwimmdichten der Kohlenstoffnanoro¨hren in einer Lo¨sung mit einem Dichtegradien-
ten. Durch die selektive Assemblierung unterschiedlich polarisierbarer Tenside werden
Dichteunterschiede zwischen den halbleitenden und metallischen Ro¨hren hergestellt. In
einem Zwei-Schritt-Verfahren konnte so eine hohe Reinheit an halbleitenden Kohlenstoff-
nanoro¨hren erzielt werden. (ii) Die dielektrophoretische Auftrennung der Kohlenstoffna-
noro¨hren erfolgt aufgrund von Unterschieden in der Polarita¨t und der Leitfa¨higkeit der
metallischen und halbleitenden Spezies. Durch die Wahl des Tensidsystems ko¨nnen dabei
die Unterschiede zwischen den beiden Spezies versta¨rkt und somit die Sortierung effizi-
enter gestaltet werden. Die Erfahrungen mit statischen Dielektrophorese-Experimenten
wurden in ein kontinuierliches mikrofluidisches System u¨bertragen. Damit ero¨ffnet sich die
Mo¨glichkeit der Separation der Kohlenstoffnanoro¨hren im gro¨ßeren Maßstab.
Im Anschluss an die Sortierung ist ein Prozess notwendig, der die parallele Integration
vieler Kohlenstoffnanoro¨hren in mikroelektronische Strukturen auf einemWafer ermo¨glicht.
Die Dielektrophorese erlaubt die ortsspezische parallele Assemblierung der Kohlenstoff-
nanoro¨hren in vorgefertigte Strukturen. Damit ko¨nnen auf Waferebene Kohlenstoffna-
noro¨hren-Feldeffekttransistoren aufgebaut werden. In dieser Arbeit kann gezeigt werden,
dass mit der Integration sortierter halbleitender Ro¨hren die u¨bliche selektive Zersto¨rung
metallischer Strompfade u¨berflu¨ssig ist.
Im letzten Teil dieser Arbeit soll der aufgebaute Kohlenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransis-
tor fu¨r einen zuku¨nftigen Einsatz als membranbasierter Biosensor modifiziert werden.
Dafu¨r wird eine Doppellipidschicht u¨ber den Kohlenstoffnanoro¨hren assembliert werden,
welche als Modell fu¨r eine Biomembran dient. Es werden erste Messungen in Flu¨ssigkeit ge-
zeigt und die Interaktion der Lipidmoleku¨le mit den dispergierten Kohlenstoffnanoro¨hren
charakterisiert.
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Abstract
The preparation of prototypes of carbon nanotube field-effect transistors has been publis-
hed in the year 1998 by the groups of S. J. Tans and R. Martel using semiconducting carbon
nanotubes as active, gate dependent material. Due to the extraordinary properties of the
tubes a widespread application of the electronic devices in the semiconductor industry
and in the sensoric technology has been predicted. However, due to problems concerning
the sorting and the integration of the tubes there are far less industrial applications then
expected: Despite intensive efforts, the synthesis of tubes with a specific chirality could
not be achieved yet. Therefore, postsynthetic separation of the species is necessary. In this
work two methods for the sorting of the carbon nanotubes according to their electronic
type are presented: (i) The density gradient ultracentrifugation allows a separation of the
tubes with respect to their buoyant densities. By a selective adsorption of surfactants with
varying polarization, differences in the densities of metallic and semiconducting tubes can
be established. Applying an efficient two-step sorting procedure, a high purity of semicon-
ducting carbon nanotubes could be achieved. (ii) The dielectrophoretic separation allows
to separate metallic and semiconducting particles by differences in permittivity and con-
ductivity. Because the choice of the surfactant system can enhance the differences, the
sorting may be more efficient. The already published results on dielectrophoretic experi-
ments have been transfered to a continuous microfluidic system. Experimental parameters
as the design of the channel, the electrode geometry and the dispersion system have been
optimized. By this, a large-scale separation of the carbon nanotubes will be possible.
Subsequently a process is necessary, that allows the integration of innumerable nano-
tubes into microelectronic devices. Dielectrophoresis allows the site-specific and parallel
assembly of carbon nanotubes into predefined structures. Thereby, the possibility to build-
up carbon nanotube field-effect transistors on the wafer scale has been opened. It has been
shown in this work that the integration of sorted semiconducting carbon nanotubes yields
transistors with a high ratio between ON and OFF-current without the necessity of the
usual electric breakdown.
In the last part of the thesis the assembled field-effect transistor is modified for the future
application as a biosensor. A supported lipid bilayer, serving as model biomembrane, is
assembled on the field-effect transistor and first measurements with the devices in a liquid
enviroment are presented. Additionally, the interactions between the dispersed carbon
nanotubes and the lipid molecules are characterized.
VI
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Einleitung und Motivation
Die faszinierende Welt der Kohlenstoff-Allotrope erstreckt sich von den dreidimensionalen
Diamanten und Graphit, u¨ber das zweidimensionale Graphen, die eindimensionalen Koh-
lenstoffnanoro¨hren hin zu den quasi-nulldimensionalen Fullerenen. Die Verleihung von zwei
Nobelpreisen an Forscher, die auf dem Gebiet der Kohlenstoff-Allotrope arbeiten, zeigt das
immense Interesse der wissenschaftlichen Gemeinschaft an diesem Themengebiet: Robert
F. Curl Jr., Sir Harald W. Kroto und Richard E. Smalley bekamen 1996 den Nobelpreis fu¨r
Chemie fu¨r die Entdeckung der Fullerene verliehen [1]. 14 Jahre spa¨ter erhielten Konstan-
tin Novoselov und Andre Geim den Nobelpreis fu¨r Physik fu¨r grundlegende Experimente
auf dem Gebiet der Graphenforschung [2].
Seit ihrer Entdeckung im Jahre 1991 durch S. Iijima [3] haben Kohlenstoffnanoro¨hren
enorme Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Kohlenstoffnanoro¨hren sind durch das virtuelle
Aufrollen einer einwandigen sp2-hybridisierten Kohlenstoﬄage zu einem nahtlosen Zylin-
der vorstellbar. In Abha¨ngigkeit vom Aufrollwinkel ko¨nnen sie sowohl metallischen als auch
halbleitenden Charakter haben. Man unterscheidet zwischen einwandigen Kohlenstoffna-
noro¨hren (single-walled carbon nanotubes, SWCNTs) und Ro¨hren, die aus mehreren in-
einander steckenden Zylindern bestehen (multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs). Die
einwandigen Kohlenstoffnanoro¨hren haben dabei einen Durchmesser im ein- bis zweistelli-
gen Nanometerbereich bei einer La¨nge von mehreren Hundert Mikrometer bis Zentimeter.
Sie haben damit einen quasi-eindimensionalen Charakter, worin viele ihrer herausragenden
Eigenschaften begru¨ndet sind. Beispielsweise wurde fu¨r die metallischen SWCNTs ballisti-
scher Transport auf La¨ngen bis zu 100µm sowohl theoretisch vorausgesagt als auch experi-
mentell besta¨tigt [4]. Metallische SWCNTs ko¨nnen Stromdichten von bis zu 109A/cm2 zu
u¨bertragen [4] und bieten sich deshalb als Ersatz fu¨r die bisher verwendeten Kupferleiter
an. Aber auch die mechanischen Eigenschaften der Kohlenstoffnanoro¨hren sind außeror-
dentlich. Mit einem Youngschen Elastizita¨tsmodul von 0,915TPa [5] sind sie etwa um
den Faktor 1000 steifer als Stahl. Die hohe Steifigkeit beruht auf der Regelma¨ßigkeit der
sp2-Verbindungen der Kohlenstoffatome, welche zur Ausbildung der Honigwabenstruktur
fu¨hrt. Aufgrund dieser sp2-Bindungen sind die Kohlenstoffnanoro¨hren sehr inert. Das Auf-
brechen dieser Verbindungen gelingt meist nur durch eine relativ harsche Behandlung mit
reaktiven Gruppen [6].
Diese Eigenschaften machen Kohlenstoffnanoro¨hren zu einem idealen Sensormaterial.
So werden sie als Elektrodenmaterial zur elektrochemischen Detektion von Gasen, Neu-
rotransmittern, Proteinen und DNA eingesetzt [7]. Ersetzt man das Kanalmaterial ei-
nes Metall-Oxid-Feldeffekttransistors (metal-oxide semiconductor field-effect transistor,
MOS-FET) mit halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren, ko¨nnen Ladungsverschiebungen in
der Umgebung der SWCNTs detektiert werden. Man spricht von einem Kohlenstoffnano-
ro¨hren-Feldeffekttransistor (SWCNT-FET). Die Leitfa¨higkeit der halbleitenden Kohlen-
stoffnanoro¨hren ist dabei sensitiv gegenu¨ber der Umgebung und vera¨ndert sich durch die
Adsorption von ladungstragenden Moleku¨len [8]. Eine markierungsfreie Detektion von
Proteinen, DNA und Zellen ist damit mo¨glich.
Die vorliegende Arbeit widmet sich der Sortierung von Kohlenstoffnanoro¨hren sowie der
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anschließenden Assemblierung eines Kohlenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistors durch In-
tegration von halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren in elektronische Strukturelemente fu¨r
eine zuku¨nftige Verwendung als Biosensor. Bei der Synthese von Kohlenstoffnanoro¨hren
entsteht unabha¨ngig vom Verfahren bis heute eine Mischung aus halbleitenden und me-
tallischen Kohlenstoffnanoro¨hren. In Abha¨ngigkeit vom Verfahren sind etwa doppelt so
viele halbleitende wie metallische Ro¨hren enthalten. Beim Bau von Transistoren mit die-
sen Kohlenstoffnanoro¨hren als Kanalmaterial haben daher circa 1/3 der Bauelemente hohe
Leckstro¨me. Eine Sortierung der Spezies vor der Integration der Ro¨hren ist daher erstre-
benswert.
In Kapitel 1 werden die wichtigsten Grundlagen zum Versta¨ndnis dieser Arbeit ver-
mittelt. Neben der Struktur der Kohlenstoffnanoro¨hren und den sich daraus ableitenden
Eigenschaften wird hier insbesondere auf die Charakterisierung der Kohlenstoffnanoro¨hren
eingegangen. Es werden die Kra¨fte vorgestellt, die bei der Manipulation eines Partikels
mittels eines elektrischen Feldes auf dieses einwirken. Dabei wird insbesondere auf die
Dielektrophorese eingegangen. Diese Methode spielt sowohl fu¨r die Sortierung als auch
Positionierung der Kohlenstoffnanoro¨hren in dieser Arbeit eine zentrale Rolle. Anschlie-
ßend werden in Kapitel 2 die angewandten Materialien und Methoden vorgestellt. Ka-
pitel 3 bescha¨ftigt sich mit der Sortierung von Kohlenstoffnanoro¨hren. Dafu¨r wurden
in den letzten Jahren eine Reihe von Methoden diskutiert, bisher konnte jedoch keines
dieser Verfahren die Anforderungen der Industrie bezu¨glich Quantita¨t und Qualita¨t be-
friedigen. Bezu¨glich der Qualita¨t hat sich die Dichtegradientenzentrifugation bisher als die
erfolgreichste Sortierung herausgestellt [9]. Dabei werden Dichteunterschiede zwischen den
SWCNTs durch spezifische Anlagerung von Dispersionsmitteln versta¨rkt und die Spezies
in einem Ultrazentrifugationsschritt in unterschiedliche Fraktionen separiert. Dadurch ist
nicht nur eine Sortierung entsprechend dem elektronischen Charakter, sondern auch ent-
sprechend dem Durchmesser und der Chiralita¨t mo¨glich. In dieser Arbeit werden die bisher
publizierten Methoden zur Separation der metallischen und halbleitenden Kohlenstoffna-
noro¨hren mittels Dichtegradientenzentrifugation miteinander verglichen. Die unterschied-
lichen Erkla¨rungsansa¨tze werden vorgestellt, diskutiert und anhand der eigener Ergebnisse
weiterentwickelt. Weiterhin konnte in dieser Arbeit eine effiziente Trennung der halblei-
tenden und metallischen Ro¨hren in einem Zwei-Schritt-Verfahren gezeigt werden. Trotz
qualitativ sehr guter Ergebnisse ist der experimentelle Aufwand bei dieser Methode sehr
hoch.
Im zweiten Teil des Kapitels wird auf die Trennung von Kohlenstoffnanoro¨hren mit-
tels Wechselstrom-Dielektrophorese (DEP) eingegangen [10]. Als Dielektrophorese wird
die Manipulation eines polarisierbaren Partikels in einem inhomogenen elektrischen Feld
bezeichnet. Die Kraftwirkung ist abha¨ngig von den dielektrischen Eigenschaften des Par-
tikels und des Mediums, dem elektrischen Feld sowie der Geometrie und dem Volumen
des Partikels. Damit ist einerseits eine spezifische Manipulation als auch eine Sortierung
mo¨glich. Die Sortierung erfolgt dabei anhand von Unterschieden in der Leitfa¨higkeit und
Permittivita¨t der Ro¨hren. Dabei spielt die fu¨r die Dispergierung der SWCNTs notwendi-
ge Oberfla¨chenfunktionalisierung eine entscheidende Rolle. Es wird gezeigt, welchen Ein-
fluss unterschiedliche Detergenzien auf die Permitivita¨t und Leitfa¨higkeit insbesondere der
halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren haben. Aufgrund theoretischer Berechnungen wird
anschließend ein Detergenz gesucht, welches die Trennung der halbleitenden und leitenden
SWCNTs optimal unterstu¨tzt. Dieses Wissen wurde anschließend beim Aufbau einer mi-
krofluidischen Kammer zur Trennung der Kohlenstoffnanoro¨hren angewandt. Mit diesem
System soll eine kontinuierliche Sortierung der Kohlenstoffnanoro¨hren mo¨glich werden. Es
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wurden sowohl die mikrofluidischen Kra¨fte als auch die elektrohydrodynamischen Kra¨fte
auf die Kohlenstoffnanoro¨hren in dem System theoretisch untersucht und die Trennungs-
parameter optimiert.
Eine weitere Barriere auf dem Wege zur Verwendung von SWCNT-FETs stellt die
gleichzeitige ortsspezifische und reproduzierbare Integration von Kohlenstoffnanoro¨hren
in die elektronischen Strukturen dar. Die in der Literatur am ha¨ufigsten realisierte Vari-
ante des lithographischen Schreibens der Source und Drain-Elektroden auf den abgelegten
SWCNTs hat den Nachteil der Inkompatibilita¨t mit Parallelverfahren. Die Methode der
dielektrophoretischen Positionierung der Kohlenstoffnanoro¨hren auf prozessierten Elektro-
den ero¨ffnet dagegen die Mo¨glichkeit einer massenhaft parallelen Positionierung [11]. In
Kapitel 4 wird auf die verschiedenen Mo¨glichkeiten zum Aufbau eines SWCNT-FETs
eingegangen. Bislang ist die Anwendung der Dielektrophorese dabei durch den gemischten
Gehalt an metallischen und halbleitenden SWCNTs in der Probe behindert worden. Die
Arbeit zeigt, wie vorhandene metallische Strompfade mit Hilfe eines Stromstoßes elimi-
niert werden ko¨nnen. Die Verwendung von sortierten halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren
ero¨ffnet dagegen die Mo¨glichkeit, ohne diesen Schritt SWCNT-FETs mit einem großen Un-
terschied in der Stromsta¨rke im an- bzw. ausgeschalteten Zustand herzustellen.
Wie bereits erla¨utert, sind Kohlenstoffnanoro¨hren aufgrund ihrer regelma¨ßigen und sta-
bilen sp2-Verbindungen an den Außenseiten des Zylinders chemisch inert. Aufgrund die-
ser Tatsache bietet sich die Anwendung von Kohlenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistoren
in der Sensorik an. Traditionell wird dort der sogenannte chemische Feldeffekttransistor
(CHEM-FET) eingesetzt. Dessen Bauart a¨hnelt dem eines MOS-FETs, wobei das Gate-
Potential u¨ber einen Elektrolyten appliziert wird. Dabei ist eine sperrende Schicht zwischen
dem Kanal und der Elektrolytlo¨sung notwendig, da es sonst zu einer Diffusion von Ladungs-
tra¨gern in den Kanal und damit zu einer Dotierung des Halbleiters kommt. Diese sperrende
Schicht bringt aber den Analyten in eine ra¨umliche Distanz zum Sensor (Kanal), wodurch
die Sensitivita¨t herabgesetzt wird. Verwendet man nun eine Kohlenstoffnanoro¨hre anstelle
eines klassischen Halbleiters als Kanalmaterial, so ist aufgrund der geringen Reaktivita¨t
der SWCNTs ein solches Dielektrikum zwischen Kanalmaterial und Elektrolyt nicht mehr
notwendig. Positiv wirkt sich weiterhin die Struktur der Kohlenstoffnanoro¨hren aus. Der
Stromfluss findet bei SWCNTs innerhalb der π-Bindungen statt. Damit fließt der Strom
an der Oberfla¨che der Kohlenstoffnanoro¨hren entlang und ist gegenu¨ber Ladungsverschie-
bungen in der Umwelt sehr sensitiv. Aus diesen Gru¨nden bietet sich die Verwendung von
Kohlenstoffnanoro¨hren als Kanalmaterial in einem CHEM-FET an.
In Kapitel 5 der Arbeit werden die notwendigen Modifikationen und ihre technische
Umsetzung zur Realisation eines solchen SWCNT-FETs auf der Basis eines dielektrophore-
tisch assemblierten Transistors erla¨utert. Da mit diesem System in Zukunft ein membran-
basierter Biosensor aufgebaut werden soll, wurde auf dem SWCNT-FET eine artifizielle
biologische Membran assembliert.
Bevor aber beispielsweise an die sensorische Erfassung der O¨ffnung bzw. Schließung von
Membranproteinen gedacht werden kann, muss die Interaktion der Kohlenstoffnanoro¨hren
mit der Doppellipidschicht ausreichend charakterisiert werden. Dazu za¨hlt unter ande-
rem, dass die Fluidita¨t des SLB u¨ber den SWCNTs bestimmt werden muss. Dafu¨r wurde
die Diffusionskonstante des SLB optisch mit Hilfe der fluorescense recovery after pho-
tobleaching-Methode bestimmt. Die Ergebnisse wurden mit rasterkraftmikroskopischen
Untersuchungen des Systems unterstu¨tzt.
Abschließend sollen im Resu¨mee die Untersuchungen dieser Dissertation zusammenge-
fasst und ein Ausblick auf zuku¨nftige Arbeiten gegeben werden.
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1 Grundlagen
1.1 Kohlenstoffnanoro¨hren: Struktur und Eigenschaften
1.1.1 Struktur
Kohlenstoffnanoro¨hren sind strukturell eng verwandt mit Graphen, weshalb sich auch vie-
le ihrer Merkmale aus den Eigenschaften von Graphen ableiten lassen. Die Besonder-
heiten von Kohlenstoffnanoro¨hren haben ihren Ursprung in dem hohen Aspektverha¨ltnis
der Ro¨hren. Wa¨hrend ihr Durchmesser im Bereich zwischen 0,4 und 50 Nanometer liegt,
ko¨nnen sie La¨ngen bis in den Zentimeterbereich erreichen [12]. Sie ko¨nnen damit als
quasi-eindimensionale Strukturen betrachtet werden. Die elektronischen Eigenschaften der
SWCNTs sollen deshalb im folgenden Abschnitt 1.1.2 ausgehend von Graphen diskutiert
werden. In Abbildung 1.1 sind die Kohlenstoffallotrope Diamant, Graphit, Graphen, Koh-
lenstoffnanoro¨hren und Fullerene dargestellt. Den Allotropen Graphit, Graphen und Koh-
lenstoffnanoro¨hren gemeinsam ist dabei die sp2-Hybridisierung des Kohlenstoffs, aus der
sich die Anordnung zu einer hexagonalen Honigwabenstruktur ergibt, welche in Abbil-
dung 1.2 dargestellt ist. Die sp2-Orbitale richten sich in einer Ebene mit einem Winkel
von 120◦ zu einem Schichtgitter aus, wa¨hrend das verbliebene p-Orbital sich senkrecht
dazu anordnet. Diese p-Orbitale bilden ein delokalisiertes π-Elektronensystem oberhalb
und unterhalb der Graphenebene. Ebenfalls dargestellt ist die Einheitszelle von Graphen,
welche durch die beiden Vektoren ~a1 und ~a2 aufgespannt wird. Kohlenstoffnanoro¨hren las-
sen sich nun virtuell durch Aufrollen der Graphenlage entlang des Chiralita¨tsvektors ~Ch
konstruieren, womit | ~Ch| zum Umfang der Ro¨hre wird. Dies ist in Abbildung 1.2 beispiel-
haft an Hand des (5,3) SWCNTs dargestellt. Der Chiralita¨tsvektor la¨sst sich dabei aus
den chiralen Indizes u¨ber folgende Formel berechnen:
Ch = n~a1 +m~a2 n,m ∈ N. (1.1)
Mit Hilfe der La¨nge einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung (aC−C=1,44 A˚) innerhalb des
Graphengitters la¨sst sich der Umfang berechnen:
| ~Ch| =
√
3aC−C
√
n2 + nm+m2 . (1.2)
Jedes SWCNT ist damit eindeutig durch den Chiralita¨tsvektor bzw. die chiralen Indizes
(n,m) definiert. Die Richtung des Chiralita¨tsvektors wird durch den Winkel θ beschrieben,
welcher definiert ist als der Winkel zwischen ~a1 und ~Ch. θ kann dabei prinzipiell Winkel
zwischen 0◦ und 60◦ einnehmen. Fu¨r Ro¨hren mit Winkeln zwischen 30◦ und 60◦ existieren
aber a¨quivalente Ro¨hren mit einem Winkel von unter 30◦, welche sich nur durch ihre
Chiralita¨t unterscheiden und im Rahmen dieser Arbeit deshalb mit diesen gleichgesetzt
werden [13]. Somit gelten die Restriktionen n ≤ m beziehungsweise 0◦ ≤ θ ≤ 30◦.
Mit Hilfe von θ werden SWCNTs in drei Klassen eingeteilt: armchair, zigzag und chirale
Nanoro¨hren. Ro¨hren mit (n, 0) und θ = 0◦ werden als zigzag SWCNTs bezeichnet. Bei ih-
nen bilden die Kohlenstoffbindungen ein Zickzack-Muster entlang des Umfangs der Ro¨hren.
5
1. Grundlagen
Graphen:2D Graphit: 3D
Kohlenstoffnanoröhren: quasi 1D
Fullerene: quasi 0D
120°
120°
120°
109.5°109.5°
109.5°
Diamant
Sp Hybridisierung3 Sp Hybridisierung2
Abbildung 1.1: Allotrope des Kohlenstoffs. Im Diamanten ist der Kohlenstoff sp3-hybridisiert, wodurch
sich Winkel von 109,5◦ zwischen den Bindungen ergeben. Der Kohlenstoff ist damit tetraedrisch von 4
weiteren C-Atomen umgeben, wodurch sich eine kubische Struktur ergibt. In allen anderen Allotropen
(Graphit, Graphen, SWCNT und Fulleren) ist der Kohlenstoff sp2-hybridisiert. Der Kohlenstoff kann
damit drei σ-Bindungen eingehen und es entsteht ein Schichtgitter. Die verbliebenen 2p-Elektronen
ordnen sich rechtwinklig zu diesem Schichtgitter an und bilden ein delokalisiertes π-Elektronensystem,
welches fu¨r den Stromtransport verantwortlich ist.
Abbildung 1.2: Honigwabenstruktur von Graphen,
welche sich durch die sp2-Hybridisierung des Koh-
lenstoffs ergibt. Dargestellt ist weiterhin der Chi-
ralita¨tsvektor ~Ch eines (5,3) SWCNT. 2 d= Cp ç çh
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6
1.1 Kohlenstoffnanoro¨hren: Struktur und Eigenschaften
Die zweite Klasse bilden die sogenannten armchair SWCNTs (n = m und θ = 30◦), bei
denen ein
”
Sesselmuster“ an den Enden entsteht. Alle anderen SWCNTs werden als chiral
bezeichnet.
1.1.2 Elektronische Eigenschaften
In diesem Abschnitt sollen zuerst einige Grundlagen der Festko¨rperphysik erla¨utert wer-
den. Aufbauend darauf sollen die elektronischen Eigenschaften von Graphen mit Hilfe der
Bandstruktur behandelt werden und anschließend die Bandstrukturen von SWCNTs und
die daraus resultierenden Eigenschaften diskutiert werden.
Einige Grundlagen der Festko¨rperphysik
Wie bereits erwa¨hnt, ko¨nnen die elektronischen Eigenschaften von Graphen und SWCNTs
anhand ihrer Bandstrukturen erkla¨rt werden. Beim Ba¨ndermodell geht man von einem
Einkristall aus, bei dem die Atomru¨mpfe streng periodisch angeordnet sind. Dadurch
u¨berschneiden sich die Orbitale der quasifreien Elektronen und es kommt zu einem Konti-
nuum, welches als Energieband bezeichnet wird. Mit der Bandstruktur werden also Ener-
gie, Impuls und ra¨umliche Verteilung eines Festko¨rpers beschrieben. Als Valenzband be-
zeichnet man nun das am absoluten Nullpunkt ho¨chste besetzte Energieband. Als Lei-
tungsband wird das daru¨ber liegende Energieband bezeichnet. Zwischen Valenz- und Lei-
tungsband kann eine Energielu¨cke sein, welche von den Elektronen nicht okkupiert werden
kann. Diese wird als Bandlu¨cke EG bezeichnet.
Die Fermi-Dirac-Statistik (Gleichung 1.3) liefert die Wahrscheinlichkeit fFermi−Dirac
mit der ein Fermion den Energiezustand E bei der Temperatur T besitzt.
fFermi−Dirac =
1
e
E−EF
kBT + 1
(1.3)
Dabei ist kB die Boltzmann-Konstante und EF die Fermi-Energie. Die Fermi-Energie
stellt den ho¨chsten besetzten Energiezustand bei 0K dar.
Mit Hilfe des vorgestellten Ba¨ndermodells lassen sich die Festko¨rper in 4 Gruppen ein-
teilen: Bei der Gruppe der Metalle sind Leitungs- und Valenzband vereinigt. Beide sind
unabha¨ngig von der Temperatur partiell besetzt. Die Fermi-Energie liegt innerhalb dieses
Bandes. Bei den Halbmetallen u¨berschneiden sich die beiden Ba¨nder nur gering, wodurch
die Anzahl der Ladungstra¨ger niedrig ist. Die Halbleiter zeichnen sich durch eine kleine
Bandlu¨cke (1 eV≤ EG ≤ 3 eV) zwischen Leitungs- und Valenzband aus, in der sich die Fer-
mi-Energie befindet. Diese Bandlu¨cke kann durch thermische Energiezufuhr u¨berwunden
werden. Bei den Isolatoren ist die Bandlu¨cke zwischen Leitungs- und Valenzband dagegen
so groß (EG ≥ 3 eV), dass bei Raumtemperatur nur wenige bis keine Elektronen in das
Leitungsband gelangen ko¨nnen.
Elektronische Bandstruktur von Graphen
Wie bereits erwa¨hnt, existieren bei den sp2-hybridisierten Kohlenstoffallotropen zwei Bin-
dungsarten. Innerhalb der Ebene stellen die σ-Bindungen ein hexagonales Netzwerk her.
Die π-Bindungen ragen im rechten Winkel zu beiden Seiten der Ebene heraus und sind ver-
antwortlich fu¨r die van der Waals-Wechselwirkungen. Diese treten zwischen einzelnen
Graphitebenen auf und sind fu¨r die Tendenz der SWCNTs zur Formierung von Bu¨ndeln
verantwortlich.
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Abbildung 1.3: (a) Schematische Darstellung von Graphen im realen (rot) und reziproken (grau) Raum.
~ai und ~bi (i = 1, 2) sind die Vektoren der Wigner-Seitz-Zelle im realen Raum und in der ersten
Brillouin-Zone im reziproken Raum, respektive. Dargestellt sind weiterhin die hoch symmetrischen
Punkte Γ, K und M der Brillouin-Zone. Abbildung nach [15]. (b) Elektronische Bandstruktur von
Graphen. Die Fermi-Energie wurde gleich Null gesetzt. Die π und π∗-Ba¨nder beru¨hren sich an den K -
Punkten der Brillouin-Zone, womit Graphen ein Halbmetall ist. Die σ und σ∗ Ba¨nder dagegen liegen
energetisch weit entfernt voneinander und leisten damit keinen Beitrag zum Stromfluss. Abbildung nach
[13].
Die elektronische Bandstruktur von Graphen wurde bereits 1947 von Wallace u¨ber eine
tight binding description errechnet [14]. Zur Kalkulation wird die erste Brillouin-Zone
im reziproken Raum herangezogen. In Abbildung 1.3a ist die Einheitszelle von Graphen im
realen (Wigner-Seitz-Zelle) und reziproken (erste Brillouin-Zone) Raum dargestellt.
Außerdem sind die hoch symmetrischen Punkte Γ, K und M markiert. In Abbildung 1.3b
sind besonders die π und π∗-Ba¨nder interessant, welche sich an den K -Punkten der ersten
Brillouin-Zone beru¨hren. Damit handelt es sich bei Graphen um ein Halbmetall. Die σ
und σ∗-Ba¨nder dagegen sind weit voneinander separiert.
Elektronische Bandstruktur von SWCNTs
Bei der Berechnung der Bandstruktur von Kohlenstoffnanoro¨hren muss nun zusa¨tzlich be-
achtet werden, dass sich die Ro¨hren im Gegensatz zu Graphen nur in einer Dimension
ausdehnen und außerdem die Graphenebene stark gekru¨mmt ist. Zur Berechnung des Ein-
flusses des U¨bergangs vom Zweidimensionalen in das Eindimensionale wird die zone-folding
Approximation herangezogen, in der die Einflu¨sse des Kru¨mmungsradius noch nicht mit
beru¨cksichtigt werden. Diese spielt bei SWCNTs u¨ber 1,5 nm eine untergeordnete Rolle.
Durch das hohe Aspektverha¨ltnis kommt es zu einer Quantenbedingung der erlaubten
Wellenvektoren um den Durchmesser der Ro¨hren [13]:
~K · ~C = 2πi = 1
3
( ~k1 − ~k2)(n~a1 +m~a2) i ∈ Z (1.4)
Die Vektoren entlang der Achse dagegen sind kontinuierlich. Werden nun die erlaubten
Wellenvektoren in die Brillouin-Zone von Graphen eingetragen, ergeben sich paralle-
le Linien (siehe Abbildung 1.4). Dabei sind La¨nge, Anzahl und Orientierung der Linien
abha¨ngig von den chiralen Indizes n und m. Wenn die quantisierten Wellenvektoren einen
K -Punkt treffen, also Gleichung 1.4 erfu¨llen, handelt es sich um ein metallisches Ro¨hrchen
(siehe Abbildung 1.4). Da K bei 13(
~k1 − ~k2) lokalisiert ist, la¨sst sich Gleichung 1.4 verein-
8
1.1 Kohlenstoffnanoro¨hren: Struktur und Eigenschaften
(6,6)
metallisch
armchair
G
K
K
ky
kx
Ch
(12,0)
quasi metallisch
zigzag
G
K
K
Chky
kx
(6,3)
quasi metallisch
chiral
(7,3)
halbleitend
chiral
G
K
K kx
ky
Ch
G
K
K kx
ky Ch
(7,0)
halbleitend
zigzag
G
K
K kx
ky
Ch
Abbildung 1.4: Brillouin-Zonen einiger metallischer, quasi-metallischer und halbleitender SWCNTs
mit ihren Wellenvektoren. Die Schnittpunkte der Wellenvektoren mit den K Punkten sind rot einge-
zeichnet. Abbildung nach [15].
fachen zu
3i = n−m i ∈ Z . (1.5)
Damit handelt es sich bei armchair SWCNTs immer um metallische Ro¨hren, da die Wel-
lenvektoren parallel zur La¨ngsachse verlaufen. SWCNTs, die Gleichung 1.5 nicht erfu¨llen,
haben halbleitenden Charakter.
Da diese Betrachtungen die Kru¨mmung der Ro¨hren nicht beru¨cksichtigen, treffen sie
nur fu¨r Kohlenstoffnanoro¨hren mit einem Durchmesser von d ≥ 1,5 nm zu. Durch die
starke Kru¨mmung der kleineren SWCNTs kommt es zusa¨tzlich zu einer A¨nderung der
Bindungsabsta¨nde zwischen den Kohlenstoffatomen, also den Vektoren ~a1 und ~a2 und den
davon aufgespannten Winkeln. Außerdem u¨berlappen sich die σ und π-Orbitale durch die
Kru¨mmung. Dadurch haben die chiralen und zigzag Kohlenstoffnanoro¨hren mit geringem
Durchmesser eine kleine Bandlu¨cke, auch wenn sie Gleichung 1.5 erfu¨llen und somit eigent-
lich metallisch sein sollten. Sie werden daher als quasi-metallisch bezeichnet. Dieser Effekt
wurde bereits 1997 vorhergesagt [16] und spa¨ter experimentell besta¨tigt [17]. Armchair
SWCNTs sind davon nicht betroffen, sie haben immer einen metallischen Charakter.
Zustandsdichte
Die Anzahl der vorhandenen elektronischen Zusta¨nde in einem bestimmten Energieinter-
vall wird als elektronische Zustandsdichte bezeichnet. Diese ha¨ngt stark von den Dimen-
sionen des Systems ab. Bei eindimensionalen Systemen kommt es zur Ausbildung von
sogenannten van Hove-Singularita¨ten. Die ersten Berechnungen der Zustandsdichten fu¨r
alle Kohlenstoffnanoro¨hren-Typen erfolgten durch Mintmire und White [18, 19]. Experi-
mentell besta¨tigt wurden sie spa¨ter mittels Rastertunnelspektroskopie (scanning tunneling
spectroscopy, STS) [20, 21], Raman-Spektroskopie [22, 23] und optischen Absorptions-
und Emmisionssmessungen [24, 25]. Durch die Singularita¨ten werden viele optische und
elektronische Eigenschaften der Kohlenstoffnanoro¨hren bestimmt, wie zum Beispiel deren
Absorption. In Abbildung 1.5a sind die Zustandsdichten von metallischen (mSWCNTs)
und halbleitenden SWCNTs (sSWCNTs) und die sich daraus ergebenden elektronischen
und optischen U¨berga¨nge schematisch dargestellt. Wa¨hrend bei halbleitenden SWCNTs
die Zustandsdichte im Bereich der Fermi-Energie gleich Null ist, ist die Zustandsdichte
von metallischen Ro¨hren in diesem Bereich ungleich Null.
Die Darstellung der U¨bergangsenergien zwischen den elektronischen Zusta¨nden als ei-
ne Funktion des Durchmessers der Kohlenstoffnanoro¨hren wurde zuerst eingefu¨hrt durch
Kataura et al. [27] und wird darum als Kataura-plot bezeichnet. Darin zeigt sich die Ab-
weichung vom Verha¨ltnis E ∼ 1/d durch die Aufspaltung bei ho¨heren Energien in Folge
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Abbildung 1.5: (a) Schematische Darstellung der elektronischen Zustandsdichten von Kohlenstoffna-
noro¨hren mit den erlaubten elektronischen U¨berga¨ngen. Die Zustandsdichte von metallischen SWCNTs
an der Fermi-Energie ist ungleich Null. (b) Berechnete Zustandsdichten zweier zigzag SWCNTs. Oben:
Halbleitendes SWCNT (10,0) Unten: Metallisches SWCNT (9,0). Als gestrichelte Linie ist in beiden
Diagrammen die Zustandsdichte des zweidimensionalen Graphen zum Vergleich dargestellt. Abbildung
nach [26].
der Chiralita¨ten. Die Berechnungen wurden dabei mit Hilfe der tight binding-Methode
durchgefu¨hrt und die Kru¨mmung der Ro¨hren wiederum nicht beru¨cksichtigt, wodurch es
zu Schwierigkeiten bei der Zuordnung experimenteller Ergebnisse zu bestimmten Chira-
lita¨ten kam [24, 25]. Abbildung 1.6 zeigt einen korrigierten Kataura-plot, welcher die
starke Kru¨mmung bei kleinen Radien beru¨cksichtigt.
1.1.3 Optische Charakterisierung
Die optischen Spektroskopiemethoden wie zum Beispiel Raman-Spektroskopie, Absorp-
tions- und Emmisionssspektroskopie sowie Photolumineszenz eignen sich hervorragend zur
Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanoro¨hren. Durch
ihren eindimensionalen Charakter und den daraus resultierenden Singularita¨ten in den
elektronischen Zustandsdichten haben SWCNTs ausgepra¨gte optische Spektren. Diese
ermo¨glichen die Zuordnung einzelner Peaks zu ihren korrespondierenden Chiralita¨ten.
Schwierigkeiten ergeben sich allerdings durch die Tendenz der Ro¨hren zur Agglomera-
tion und durch den Fakt, dass es trotz großer Anstrengungen bis heute nicht gelungen
ist, monodisperse SWCNTs hinsichtlich elektronischen Typs, Durchmessers, La¨nge und
Ha¨ndigkeit bereitzustellen. Die spektroskopischen Messungen wurden damit entweder an
einzelnen Ro¨hren durchgefu¨hrt oder geben die gemittelten Eigenschaften aller Ro¨hren in-
nerhalb der Probe wieder.
RAMAN-Spektroskopie
Unter Raman-Spektroskopie versteht man die Untersuchung der Gitterschwingungen in
einem System bedingt durch die inelastische Streuung von Licht [29]. Kohlenstoffna-
noro¨hren eignen sich besonders gut fu¨r diese Methode, da es bei ihnen zu einer resonanten
Versta¨rkung der photophysikalischen Effekte kommt, wenn die Energie des einfallenden
Photons der Energie einer van Hove-Singularita¨t in den Zustandsdichten entspricht [30].
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Abbildung 1.6: Abha¨ngigkeit der U¨bergangsener-
gie von dem Durchmesser der halbleitenden (•)
und metallischen (•) Kohlenstoffnanoro¨hren als
Kataura-plot. Die Daten wurden berechnet mit
Hilfe der tight binding-Methode. Abbildung ent-
nommen aus Ref. [28].
Im Spektrum des an der Probe gestreuten Lichtes ist deshalb nicht nur die Frequenz des
einfallendes Lichtes zu beobachten (Rayleight-Streuung). Es kommt weiterhin zu einem
Transfer von Energie von dem Photon an das Phonon (Stokes-Seite) und umgedreht
(Anti-Stokes-Effekt). In Abbildung 1.7 sind die wichtigsten Raman-Modi von Kohlen-
stoffnanoro¨hren dargestellt. Dabei handelt es sich einerseits um die koha¨renten radialen
Schwingungen (radial breathing mode, RBM), welche nur bei den eindimensionalen Koh-
lenstoffallotropen vorkommen. Sie treten im Bereich zwischen 100 und 300 cm−1 auf und
ko¨nnen zur Bestimmung des Durchmessers einer Kohlenstoffnanoro¨hre verwendet werden.
Wa¨hrend bei Graphen im Bereich von circa 1600 cm−1 eine einzelne Bande (G-Bande
von Graphen) durch tangentiale Schwingungen innerhalb der Ebene auftritt, spaltet sich
diese Bande bei Kohlenstoffnanoro¨hren in zwei Bereiche auf [30, 31]: Die G+ Banden ent-
stehen durch Schwingungen entlang der Achse der Kohlenstoffnanoro¨hren, wa¨hrend die G−
Bande durch Schwingungen parallel zum Durchmesser der Ro¨hren entsteht. In halbleiten-
den Kohlenstoffnanoro¨hren zeigen beide Bereiche die Form einer Lorentz-Kurve, wobei
die Intensita¨t von G+ wesentlich gro¨ßer ist, als die von G−. Bei metallischen SWCNTs
dagegen hat die G−-Komponente eine asymmetrische Form einer Breit-Wigner-Fano-
Kurve (BWF) [32, 33]. Aufgrund der Unterschiede in der G− Bande von metallischen
und halbleitenden SWCNTs ko¨nnen Ru¨ckschlu¨sse auf den Anteil der beiden Ro¨hrentypen
in einer Probe gezogen werden. Zu beachten ist dabei allerdings, dass auch hier nur die
Ro¨hren zum Spektrum beitragen, welche in Resonanz mit dem eingestrahlten Licht sind
und das Ergebnis deshalb verzerrt sein kann. Darauf soll in Abschnitt 3 na¨her eingegangen
werden. Erwa¨hnt werden soll weiterhin die D-Bande (Defekt-Bande), welche Ru¨ckschlu¨sse
u¨ber die Defektdichte der Kohlenstoffnanoro¨hren erlaubt.
Absorptionsspektroskopie und Photolumineszenz
In der Absorptionsspektroskopie wird ein Lichtstrahl durch eine Probe geleitet, wobei seine
Intensita¨t entsprechend dem Lambert-Beerschen-Gesetz (Gleichung 1.6) exponentiell
abnimmt.
Aλ = − lg
(
I1
I0
)
= ελ · c · d (1.6)
11
1. Grundlagen
GBande
RBM Bande
Anti-Stokes StokesRaylight
In
te
n
si
tä
t
(w
.E
.)
Wellenzahl (cm )-1
(b)
G+
G-
(a)
-2000 -1500 -1000 -500 -5000 1000 1500 2000
RBM
Si-O
(Substrat) D
Si-Si
(Substrat)
G
Abbildung 1.7: (a) Raman-Spektrum von Kohlenstoffnanoro¨hren auf einem Siliziumwafer. Eingezeichnet
sind die wichtigsten Raman-Modi. (b) Darstellung der Schwingungen der Kohlenstoffatome im Gitter.
Bei ελ handelt es sich um den spezifischen Absorptionskoeffizienten des Materials, bei
c um dessen Konzentration und d um die Schichtdicke. I1 und I0 sind die Intensita¨t
des transmittierten und eingestrahlten Lichtes respektive, aus denen die Absorbanz Aλ
berechnet werden kann.
Bei Kohlenstoffnanoro¨hren fu¨hrt jeder optisch erlaubte U¨bergang zwischen den van
Hove-Singularita¨ten laut Theorie zu einer hohen Absorption in Form einer Gauss-Kurve.
Da aber bei einer Messung normalerweise eine Mischung aus Ro¨hren mit unterschiedlichen
Chiralita¨ten vorliegt, kommt es zu einer U¨berlappung der einzelnen Gauss-Kurven. Ein
typisches Absorptionsspektrum einer Suspension aus vereinzelten Kohlenstoffnanoro¨hren
ist in Abbildung 1.8 zu sehen. Unter Beru¨cksichtigung der Streuung der Durchmesser der
SWCNTs in der gemessenen Probe ko¨nnen bestimmte Wellenla¨ngenbereiche mit Hilfe des
Kataura-plots den optischen U¨berga¨ngen S11, S22, S33,..,M11, M22,.. zugeordnet werden.
Sichtbar ist außerdem ein Anstieg der Hintergrundabsorption im Bereich kleiner Wel-
lenla¨ngen, welche auf die Absorption von π-Plasmonen durch die Kohlenstoffnanoro¨hren
Abbildung 1.8: Absorptionsspektrum einer Sus-
pension von Kohlenstoffnanoro¨hren (arc discharge
SWCNTs in 1% Sodiumcholat). Die hinterlegten
Bereiche entsprechen den optischen U¨berga¨ngen
von metallischen (M11) bzw. halbleitenden (S22
und S33) SWCNTs.
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Abbildung 1.9: Wichtige elek-
tronische U¨berga¨nge bei der
Photolumineszenz in einer
halbleitenden Kohlenstoffna-
noro¨hre.
und andere Kohlenstoffallotrope zuru¨ckzufu¨hren ist [34, 35]. Außerdem kommt es durch
die Agglomeration der SWCNTs und die Polydispersita¨t der Suspension zu einer Verbrei-
terung der Absorptionsu¨berga¨nge. Der Grad der Dispergierung bestimmt die Feinstruktur
des Spektrums.
Obwohl im Rahmen dieser Arbeit nicht angewandt, soll hier kurz auf die Methode der
Photolumineszenz eingegangen werden, da sie bei der Charakterisierung der SWCNTs eine
große Rolle spielt. Photolumineszenz tritt nur bei vereinzelten halbleitenden Kohlenstoff-
nanoro¨hren auf [24, 25, 36]. Infolge der optischen Anregung kommt es zur Entstehung eines
Elektronen-Loch-Paares durch Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband (siehe Abb.
1.9a I). Elektron und Loch relaxieren daraufhin strahlungslos u¨ber Streuprozesse (siehe
Abbildung 1.9a II). Die anschließende Rekombination von Elektron und Loch erfolgt bei
halbleitenden SWCNTs gro¨ßtenteils strahlungslos, kann aber auch unter Emission eines
Photons (Lumineszenz, siehe Abb. 1.9a III) stattfinden. Die Absorption des Photons er-
folgt also bei einer Energie E22, wa¨hrend die Emission unter Abgabe eines Phonons mit
E11 stattfindet. Da E11 und E22 abha¨ngig sind von den Chiralita¨ten, kann daru¨ber eine
Zuordnung der chiralen Indizes erfolgen.
Bei metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren rekombiniert das Elektronen-Loch-Paar immer
sehr schnell und strahlungslos. Damit kommt es bei ihnen zu keiner Lumineszens. Ebenfalls
keine Lumineszens tritt in gro¨ßeren Kohlenstoffnanoro¨hrenbu¨ndeln auf. Die angeregten
Ladungstra¨ger ko¨nnen dort von einem halbleitenden SWCNT in ein benachbartes me-
tallisches SWCNT tunneln und relaxieren dann dort strahlungsfrei. Photolumineszens ist
somit keine geeignete Methode, zur Bestimmung der Anteile metallischer und halbleiten-
der Kohlenstoffnanoro¨hren. Sie wird vielmehr zur Bestimmung der Chiralita¨t halbleitender
Kohlenstoffnanoro¨hren verwendet.
1.1.4 Synthese
Als Zeitpunkt der Entdeckung von Kohlenstoffnanoro¨hren wird im Allgemeinen das Jahr
1991 angesehen [3], auch wenn bereits vorher zylinderfo¨rmige Kohlenstoffstrukturen beob-
achtet wurden [37–39]. Sumio Iijima arbeitete damals an der Synthese von Fullerenen durch
Lichtbogenentladung und entdeckte dabei die MWCNTs. Zwei Jahre spa¨ter berichteten
dann zwei Arbeitsgruppen unabha¨ngig voneinander, einwandige Kohlenstoffnanoro¨hren
durch Zugabe von Metallkatalysatoren synthesiert zu haben [40, 41].
In diesem Abschnitt soll kurz auf die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Kohlen-
stoffnanoro¨hren eingegangen werden, da sich die Prozesse entscheidend in der Verteilung
der Durchmesser und La¨ngen, Chiralita¨ten und Reinheit ihrer Produkte unterscheiden.
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Abbildung 1.10: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der verschiedenen Syntheseme-
thoden. Abbildung nach Ref. [42]
Die heute verfu¨gbaren Prozesse zur Herstellung der Kohlenstoffnanoro¨hren ko¨nnen in
drei Kategorien eingeteilt werden: Lichtbogenentladung (arc discharge), Laserablation (la-
ser ablation) und chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD).
Jedes dieser Verfahren beno¨tigt zur Herstellung von einwandigen Kohlenstoffnanoro¨hren
metallische Katalysatoren, eine Kohlenstoffquelle und Wa¨rmeenergie.
Die beiden Herstellungsprozesse Laserablation und Lichtbogenentladung ko¨nnen als phy-
sikalische Verdampfungsmethoden zusammengefasst werden, da es bei beiden Methoden
zu einer Kondensation der Kohlenstoffatome durch die Verdampfung von Kohlenstoff-
quellen bei Temperaturen zwischen 3000–4000◦C kommt. Dies kann durch die Entladung
eines Lichtbogens zwischen zwei Kohlenstoffelektroden (Lichtbogenentladung) (Abbildung
1.10a) [40, 41, 43], beziehungsweise durch Abtragen des Kohlenstoffs mit einem Laser rea-
lisiert werden (Abbildung 1.10b) [44]. Der durchschnittliche Durchmesser bei SWCNTs,
hergestellt durch die beiden Verfahren, liegt bei 1–2 nm. Die Ro¨hren agglomerieren durch
die starken van der Waals-Wechselwirkungen zu Bu¨ndeln. In den Proben enthalten
sind typischerweise andere Kohlenstoffallotrope (Fullerene, Graphitflocken und amorpher
Kohlenstoff) und Metallpartikel. Zur Aufreinigung wird u¨blicherweise ein Verfahren ange-
wandt, welches von der Arbeitsgruppe Smalley et al. entwickelt wurde [43].
Den Verdampfungsmethoden gegenu¨ber stehen die Prozesse der chemischen Gaspha-
senabscheidung. Hierbei wird ein Substrat mit Katalysator (meist U¨bergangsmetalle wie
Kobalt, Eisen und Nickel) in einem Ofen aufgeheizt und mit einem kohlenstoffhaltigen
Gas umstro¨mt (siehe Abbildung 1.10c). Die Prozesstemperaturen liegen hier wesentlich
niedriger als bei den physikalischen Verdampfungsmethoden (600–1150◦C fu¨r SWCNTs),
wodurch sich eine hohe Defektdichte ergibt, da die thermische Energie fu¨r ein perfek-
tes kristallines Wachstum nicht ausreicht. Ein Vorteil der CVD-Verfahren liegt in der
Mo¨glichkeit der Positionierung der entstehenden Kohlenstoffnanoro¨hren bereits wa¨hrend
der Synthese u¨ber die gezielte Anordnung der Katalysatorpartikel. Allerdings mu¨ssen die
Substrate kompatibel mit den Prozesstemperaturen sein und die Positionierung der Ka-
talysatorpartikel an die erforderlichen Stellen kann ein zeitaufwendiger Prozess sein. Die
entstehenden Durchmesser lassen sich bedingt u¨ber die Gro¨ße der Partikel steuern. Eine
Aufreinigung der Proben ist nicht notwendig. Insbesondere durch die Mo¨glichkeit der Po-
sitionierung haben sich die CVD-Verfahren in den letzten Jahren zu der am ha¨ufigsten
verwendeten Methode entwickelt und eine Reihe spezieller CVD-Methoden haben sich da-
durch herausgebildet: HiPCo (high-pressure carbon monoxide), Methan-CVD, CoMoCat,
Alkohol-CVD und PECVD (plasma-enhanced CVD).
Die momentanen Herausforderungen bei der Synthese von Kohlenstoffnanoro¨hren lie-
gen in folgenden Punkten: (i) Mo¨glichkeit der Massenproduktion mit geringen Kosten (ii)
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Selektive Produktion z.B. Steuerung der entstehenden Chiralita¨ten und elektronischen
Eigenschaften (iii) Positionierung der Kohlenstoffnanoro¨hren und (iv) Versta¨ndnis des
Wachstumsprozesses [31]. In den letzten Jahren wurde mit großem Aufwand versucht, be-
reits wa¨hrend der Synthese die Anteile der Chiralita¨ten innerhalb der Proben festzulegen.
Obwohl es bereits dahingehend Fortschritte gibt [45–48], kann keines der vorgestellten Ver-
fahren diese Aufgabe zufriedenstellend lo¨sen. Eine Sortierung der Kohlenstoffnanoro¨hren
nach der Synthese ist deshalb bei den meisten Anwendungen in der Elektronik und Sen-
sorik immer noch unerla¨sslich.
Da ein Ziel dieser Arbeit darin bestand, die SWCNTs in mikroelektronische Strukturen
zu integrieren, die mit Hilfe der CMOS-Technologie gefertigt werden1 und nicht kompa-
tibel mit hohen Prozesstemperaturen sind, konnten die Kohlenstoffnanoro¨hren nicht mit
Hilfe der CVD-Methoden direkt auf dem Substrat gewachsen werden lassen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde daher mit Kohlenstoffnanoro¨hren gearbeitet, die mittels eines arc
discharge-Prozesses hergestellt wurden. Eine Kontrolle u¨ber die entstehenden Chiralita¨ten
ist mit diesem Verfahren nur bedingt mo¨glich, weshalb eine nachtra¨gliche Sortierung vor-
teilhaft ist. Mo¨glichkeiten der Sortierung von Kohlenstoffnanoro¨hren und eigene Arbeiten
zu diesem Thema sollen in Kapitel 3 vorgestellt werden.
1.1.5 Dispergierung von Kohlenstoffnanoro¨hren
Wie bereits in Abschnitt 1.1.2 erla¨utert, kommt es aufgrund der zahlreichen van der
Waals Wechselwirkungen zwischen den π-Orbitalen zu einer Bu¨ndelung der SWCNTs
in wa¨ssrigen Lo¨sungen. Die meisten Anwendungen jedoch setzen eine Vereinzelung der
Kohlenstoffnanoro¨hren voraus. Dazu wurden zwei verschiedene Ansa¨tze entwickelt: die ko-
valente und die nicht-kovalente Funktionalisierung. Bei der kovalenten Funktionalisierung
werden bereits vorhandene Defektstellen an den Seitenwa¨nden und Enden genutzt, bezie-
hungsweise neu eingefu¨hrt, um chemische Gruppen kovalent in das Kohlenstoffgrundgeru¨st
einzubinden. Da dies aber stets mit einer Vera¨nderung der Hybridisierung des Kohlenstoffs
von sp2 zu sp3 einhergeht, kommt es dabei zu einer Verschlechterung der mechanischen
und/oder elektronischen Eigenschaften [49].
Die nicht-kovalente Funktionalisierung dagegen basiert auf der supramolekularen Kom-
plexierung mit Hilfe verschiedener schwacher Wechselwirkungen wie den van der Waals-
Kra¨ften und π-π-Stapelwechselwirkungen. Als nicht-kovalente Dispersionsmittel werden
dabei amphiphile Moleku¨le mit einem polaren und apolaren Teil (Tenside) in einem drei-
phasigen System (Tensid plus Lo¨sungsmittel plus Kohlenstoffnanoro¨hre) und organische
Lo¨sungsmittel in einem zweiphasigen System (Lo¨sungsmittel plus Kohlenstoffnanoro¨hre)
verwendet. Tenside, die aromatische Gruppen enthalten, scheinen - aufgrund der zahlrei-
chen π-π-Stapelwechselwirkungen mit den Seitenwa¨nden der SWCNTs - besonders stabil
mit den Kohlenstoffnanoro¨hren zu interagieren. Als besonders effizient haben sich dabei
Gallsalzderivate mit einer relativ starren Steran-Gruppe, wie zum Beispiel Sodiumcholat
(SC) und Sodiumtaurodeoxycholat (TDOC) erwiesen [50]. Aber auch Tenside mit einem
linearen und flexiblen apolaren Schwanz wie z.B. Sodiumdodecylsulfat (SDS) werden in
vielen Studien als Dispersionsmittel verwendet.
Trotz einer Reihe von elektronenmikroskopischen Untersuchungen und molekulardyna-
mischer Studien konnten die genauen Mechanismen der Adsorption der Tenside auf der
Oberfla¨che der Kohlenstoffnanoro¨hren noch nicht endgu¨ltig gekla¨rt werden. Die Schwierig-
keit liegt dabei in der Fu¨lle der mo¨glichen Kombinationen, da die Adsorption abha¨ngig ist
1Unter CMOS-Elementen (komplementa¨rer Metal-Oxid-Halbleiter, complementary metal oxide semicon-
ductor) versteht man Funktionselemente, die sowohl p- als auch n-leitende Kana¨le enthalten.
15
1. Grundlagen
Abbildung 1.11: Mo¨gliche Modelle fu¨r die Inter-
aktion von SWCNTs mit Tensiden. Eine große
Rolle spielt dabei der Durchmesser der SWCNTs
und die chemische Struktur des Dispersionsmittels.
(a) Adsorption eines Gallsalzderivats an SWCNTs.
(b) Ungeordnete Adsorption eines SDS-Moleku¨ls
auf einem SWCNT. (c) Laut Materredona et al.
ist die Adsorption von Hemimizellen bei SWCNTs
begu¨nstigt [59].
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(b)
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-
-
-
-
-
-
-
- Gallsalz(z.B. SC)
Tensid mit linearen Schwanz (z.B. SDS)
von Durchmesser und Konzentration der SWCNTs, der elektronischen Bandstruktur der
Kohlenstoffnanoro¨hren, aber auch von dem Tensid und dessen Konzentration. Richard et al.
konnte mittels hochauflo¨sendem Transmissionselektronenmikroskop zeigen, dass SDS um
MWCNTs in Mizellen (siehe Abbildung 1.11a) adsorbiert [51]. Auf SWCNTs dagegen
scheint eine relativ ungeordnete Anordnung (siehe Abbildung 1.11b) der SDS-Moleku¨le
vorzuliegen [52, 53], wobei auch hier eine Abha¨ngigkeit von Durchmesser festgestellt wurde
[54]. Die Gallsalzderivate dagegen mit ihrem relativ starren und unflexiblen Grundgeru¨st
scheinen in Mizellen (siehe Abbildung 1.11a) um die Kohlenstoffnanoro¨hren zu assemblie-
ren [50].
Erwa¨hnt werden soll außerdem die Dispergierung von Kohlenstoffnanoro¨hren mit Hilfe
von Polymeren [55]. In diese Kategorie fa¨llt auch die Verwendung von einzelstra¨ngiger
Desoxyribonucleinsa¨ure (deoxyribonucleic acid, DNA). Die Basen der einzelstra¨ngigen
DNA binden dabei ebenfalls u¨ber π-π-Stapelwechselwirkungen an das Kohlenstoffgeru¨st
der Kohlenstoffnanoro¨hren, wa¨hrend das geladene Zucker-Phosphat-Ru¨ckgrat als hydro-
phile Bru¨cke zum Wasser dient [56, 57]. Der DNA-Strang wickelt sich dadurch um das
SWCNT herum. Die Kombination dieser beiden Nanomaterialien ero¨ffnet damit ungeahn-
te Mo¨glichkeiten. Die DNA kann beispielsweise zur pra¨zisen Positionierung der SWCNTs
genutzt werden [58].
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Dispergierung stellen organische Lo¨sungsmittel wie zum
Beispiel N,N -Dimethylformamid (DMF) und N -Methyl-2-pyrrolidon (NMP) dar. Als
zweiphasige Dispersionsmittel (Lo¨sungsmittel plus SWCNTs) haben sie bei einigen An-
wendungen den Vorteil, dass das Lo¨sungsmittel relativ leicht entfernt werden kann, im
Gegensatz zu den dreiphasigen Systemen (Tensid plus Lo¨sungsmittel plus Kohlenstoffna-
noro¨hre), bei denen die Tenside meist auf der Oberfla¨che der Kohlenstoffnanoro¨hren ver-
bleiben. Die meisten organischen Lo¨sungsmittel sind allerdings toxisch. Außerdem wurde
bei der Dispergierung in organischen Lo¨sungsmitteln sowohl eine Dotierung der Kohlen-
stoffnanoro¨hren [60] als auch ein quenchen der Photoluminiszenz [61] beobachtet. Das
gro¨ßte Problem ist jedoch, dass nur geringe Mengen an Kohlenstoffnanoro¨hren in organi-
schen Lo¨sungsmitteln dispergiert werden ko¨nnen [62].
Aufgrund der relativ schlechten Dispergierung der SWCNTs in organischen Lo¨sungs-
mitteln wird in den meisten Fa¨llen eine dreiphasige Dispergierung mit einem Tensid an-
gewandt. Dabei hat die Wahl des Dispersionsmittels aber auch einen erheblichen Einfluss
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auf die Eigenschaften der Kohlenstoffnanoro¨hren, wie zum Beispiel ihre Dichte und ihre
Leitfa¨higkeit. Bei der Sortierung von Kohlenstoffnanoro¨hren spielt damit die Wahl des
approbaten Dispersionsmittels eine enorm wichtige Rolle. Darauf soll in Kapitel 3 na¨her
eingegangen werden.
1.2 Manipulation von polarisierbaren Partikeln
Die dielektrophoretische Assemblierung von Kohlenstoffnanoro¨hren aus der Lo¨sung hat
in den letzten Jahren große Beachtung gefunden, da damit eine ortsgerichtete, parallele
Integration in vorgefertigte Elektrodenstrukturen mo¨glich ist. Als Dielektrophorese (DEP)
wird der Vorgang bezeichnet, bei dem ein inhomogenes elektrisches Feld eine Kraft auf ein
ungeladenes Partikel ausu¨bt [63]. Der Begriff wurde von Herbert Pohl eingefu¨hrt, als er
1951 u¨ber die Trennung von suspendierten Partikeln in einer Polymerlo¨sung berichtete [64].
In den letzten Jahren hat sich die Technik zu einem wichtigen Werkzeug zur Manipulati-
on von Mikro- und Nanoobjekten entwickelt [65]. Bedingt durch die Miniaturisierung der
zu bewegenden Partikel werden jedoch die Effekte der Brownschen Molekularbewegung
gro¨ßer. Aus diesem Grund ist eine Herabsetzung der Dimensionen der Elektrodenstruk-
turen notwendig, um die aufzuwendenden Spannungen in realisierbaren Gro¨ßenordnungen
zu halten. Die damit einhergehenden starken elektrischen Felder haben aber auch einen
großen Einfluss auf das Elektrolytsystem, welcher beim dem Aufbau des Versuches beach-
tet werden muss. Dazu za¨hlen die elektrothermischen Kra¨fte und die elektroosmotischen
Kra¨fte.
In diesem Abschnitt soll zuerst die dielektrophoretische Kraft beschrieben werden. Da-
bei sollen zuna¨chst die theoretischen Grundlagen anhand des einfacheren Falles eines
spha¨rischen Partikels hergeleitet werden. Bei der Herleitung der Formeln fu¨r die Koh-
lenstoffnanoro¨hren wird dann von einem ellipsoiden Partikel ausgegangen. Im Anschluss
daran sollen weitere, auf das Partikel einwirkende Kra¨fte vorgestellt werden: die elek-
trothermischen Kra¨fte und die elektroosmotischen Kra¨fte. Es soll aber auch auf Kra¨fte
eingegangen werden, die unabha¨ngig vom dem elektrischen Feld sind: die Brownsche
Molekularbewegung und die Gravitation.
1.2.1 Dielektrophorese
Bei der Berechnung der Kraft auf ein ungeladenes dielektrisches Teilchen mit Hilfe der
Methode der effektiven Momente wird von einem polarisierbaren Partikel ausgegangen,
welcher einem elektrischen Feld exponiert wird (siehe Abb. 1.12). Die beiden Ladungen
des Dipols sollen dabei in einer Entfernung ~d voneinander lokalisiert sein. In einem ho-
mogenen elektrischen Feld werden die Kra¨fte auf die Ladungen sich gegenseitig aufheben.
Im Falle eines inhomogenen elektrischen Feldes sind die Kra¨fte auf die beiden Ladungen
unterschiedlich und es entsteht eine resultierende Kraft
~FDEP = Q~E(~r + ~d)−Q~E(~r) , (1.7)
wobei ~r den Positionsvektor der negativen Ladung des Dipols darstellt. Wenn davon aus-
gegangen wird, dass |~d| im Vergleich zu typischen La¨ngenskalen des elektrischen Feldes
klein ist, kann weiterhin gesagt werden, dass
~E(~r + ~d) = ~E(~r) + ~d · ∇ ~E(~r) + . . . . (1.8)
Alle ho¨heren Terme werden dabei nicht beru¨cksichtigt. Es wird also davon ausgegangen,
dass sich der Betrag des Dipols entlang des elektrischen Feldes nicht a¨ndert. Nach Kom-
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Abbildung 1.12: Darstellung der Kra¨fte eines ho-
mogenen elektrischen Feldes auf einen Dipol.
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bination von Gleichung 1.7 und 1.8 erha¨lt man
~FDEP = Q~d · ∇ ~E + . . . . (1.9)
Da das Dipolmoment ~p definiert ist u¨ber ~p = Q~d, erha¨lt man die bekannte Gleichung fu¨r
die dielektrophoretische Kraft [63]
~FDEP = (~p · ∇) ~E . (1.10)
Spha¨rische Partikel
In diesem Abschnitt soll zuerst der Fall diskutiert werden, bei dem ein spha¨risches Partikel
mit einem Radius R, einer Leitfa¨higkeit σp und einer dielektrischen Konstanten εp in einem
Medium mit σm und εm einem inhomogenen elektrischen Feld ausgesetzt wird. In diesem
Falle kann das effektive Dipolmoment berechnet werden durch
~p = 4πR3εmRe {K(ω)} ~E , (1.11)
wobei es sich bei K(ω) um den sogenannten Clausius-Mossotti-Faktor handelt, welcher
von der Frequenz des elektrischen Feldes und der Geometrie des Partikels abha¨ngt. Bei
einem spha¨rischen Partikel ergibt sich fu¨r K(ω)
K(ω) =
ε∗p − ε∗m
ε∗p + 2ε
∗
m
mit ε∗m,p = εm,p − i
σm,p
ω
. (1.12)
Die zeitlich gemittelte dielektrophoretische Kraft
〈
~FDEP(t)
〉
auf das Partikel ergibt sich
somit aus den Gleichungen 1.10, 1.11 und 1.12 unter Beru¨cksichtigung von ( ~E · ∇) ~E =
1
2∇( ~E · ~E) zu 〈
~FDEP(t)
〉
= 2πR3εmRe
{
ε∗p − ε∗m
ε∗p + 2ε
∗
m
}
∇|ERMS|2 , (1.13)
wobei ERMS den Effektivwert der Amplitude des elektrischen Feldes darstellt [63].
Aus Gleichung 1.13 ergeben sich folgende Konsequenzen:
• Das Partikel erfa¨hrt eine dielektrophoretische Kraftwirkung nur in einem inhomoge-
nen elektrischen Feld.
• Die dielektrophoretische Kraft tritt, im Gegensatz zur Elektrophorese, sowohl im
alternierenden elektrischen Feld als auch im Gleichstromfeld auf. Da die meisten Ex-
perimente zur Dielektrophorese im wa¨ssrigen Milieu durchgefu¨hrt werden, wird meist
ein alternierendes elektrisches Feld verwendet, da in diesem Falle keine Elektrolyse
auftritt.
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Abbildung 1.13: Darstellung der Bewegung eines
polarisierten Partikels in einem inhomogenen elek-
trischen Feld in Abha¨ngigkeit vom Realteil des
Clausius-Mossotti-Faktors K(ω). Die Richtung
der Kraft ist dabei unabha¨ngig von der Ausrich-
tung des elektrischen Feldes ~E.
• Die auf ein Partikel ausgeu¨bte dielektrophoretische Kraft ist proportional zum Volu-
men des Partikels. Dies ermo¨glicht eine Sortierung von Partikeln entsprechend ihrer
Gro¨ße. Außerdem muss darauf hingewiesen werden, dass fu¨r die Manipulation von
Nanopartikeln sehr hohe Feldgradienten notwendig sind, da die auftretenden Kra¨fte
sehr klein sind (
〈
~FDEP(t)
〉
∝ R3).
• Die dielektrophoretische Kraft ist proportional zur dielektrischen Konstanten des
Mediums (
〈
~FDEP(t)
〉
∝ εm).
• Der Vektor der dielektrophoretischen Kraft ist entlang des Gradienten des elektri-
schen Feldes ausgerichtet (
〈
~FDEP(t)
〉
∝ ∇|ERMS|2). Die Kraft ist dabei unabha¨ngig
von der Richtung des elektrischen Feldes. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung
1.13 graphisch dargestellt.
• Die Richtung der dielektrophoretischen Kraft wird bestimmt vom Realteil des Clau-
sius-Mossotti-Faktors (
〈
~FDEP(t)
〉
∝ Re {K(ω)}), da dieser sowohl positive als
auch negative Werte annehmen kann.
Dem frequenzabha¨ngigen Verhalten der dielektrophoretischen Kraft soll im nachfolgen-
den gesonderte Aufmerksamkeit gewidmet werden. Abbildung 1.14a zeigt den Clausius-
Mossotti-Faktor eines spha¨rischen halbleitenden und metallischen Partikels in Abha¨ngig-
keit der Frequenz. Wie bereits erwa¨hnt, bestimmt allein der Clausius-Mossotti-Faktor
die Richtung der dielektrophoretischen Kraft. Wenn Re {K(ω)} > 0, bewegt sich das Parti-
kel in Bereiche mit einem ho¨heren Gradienten des elektrischen Feldes, im Falle Re {K(ω)} >
0 wird es aus dem Gradienten herausgedru¨ckt (siehe Abbildung 1.13). Bei sehr hohen
Frequenzen des elektrischen Feldes ist der Clausius-Mossotti-Faktor dabei nur noch
abha¨ngig von den dielektrischen Konstanten von Partikel und Medium:
lim
ω→∞
Re {K(ω)} = εp − εm
εp + 2εm
(1.14)
Geht die Frequenz dagegen gegen Null (also auch bei Gleichstrom) bestimmen die elektri-
schen Leitfa¨higkeiten den Clausius-Mossotti-Faktor:
lim
ω→0
Re {K(ω)} = σp − σm
σp + 2σm
. (1.15)
Bei spha¨rischen metallischen Partikeln in Wasser ergibt sich damit u¨ber den gesamten Fre-
quenzbereich Re {K(ω)} ∼ 1. Die halbleitenden Partikel haben im niederen Frequenzbe-
reich ebenfalls einen Clausius-Mossotti-Faktor von 1, im hohen Frequenzbereich geht
Re {K(ω)} dagegen gegen −0, 5. Der Umschlagpunkt zwischen positiver und negativer
DEP der halbleitenden spha¨rischen Partikel ωC ist in Abb. 1.14a rot eingezeichnet.
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Abbildung 1.14: Abha¨ngigkeit des Clausius-Mossotti-Faktors von der Kreisfrequenz ω bei einem me-
tallischen ( ) und halbleitenden ( ) a) spha¨rischen bzw. b) ellipsoiden Partikel in Wasser. Rot einge-
zeichnet ist weiterhin die Grenzfrequenz ωc des U¨bergangs von positiver zu negativer Dielektrophorese
bei halbleitenden Kugeln. Der Berechnung liegen folgende Werte zu Grunde: εp,metall = 1 × 10
4 ε0,
εp,halbleitend = 2,5 ε0 und εp,Medium = 78 ε0. Als Leitfa¨higkeiten wurden σp,metall = 1 × 10
8 S/m,
σp,halbleitend = 0,001 S/m und σm = 5,5× 10
−6 S/m angenommen.
Elongierte Partikel
Bei der Berechnung der dielektrophoretischen Kraft auf eine Kohlenstoffnanoro¨hre soll
von einem elongierten ellipsoiden Partikel mit einem Durchmesser d und einer La¨nge l
ausgegangen werden2. Bei einer Ausrichtung der Ro¨hre mit seiner La¨ngsachse parallel
zum elektrischen Feld (~p ‖ ~E) kann die dielektrophoretische Kraft u¨ber
〈
~FDEP
〉
=
πd2l
8
εmRe {K(ω)}∇|ERMS|2 mit (1.16)
K(ω) =
ε∗p − ε∗m
ε∗m + (ε
∗
p − ε∗m)Lq
(1.17)
berechnet werden [66]. Der Depolarisationsfaktor Lq aus Gleichung 1.17 kann bei Partikeln
mit einem großen Aspektverha¨ltnis u¨ber
Lq =
d2
l2
[ln
(
2l
d
)
− 1] (1.18)
abgescha¨tzt werden [63]. Damit ergibt sich fu¨r Kohlenstoffnanoro¨hren, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit verwendet wurden3, ein Depolarisationsfaktor von circa 1×10−5.
Auch fu¨r die elongierten Partikel ko¨nnen wieder die oberen und unteren Frequenzgrenzen
des Clausius-Mossotti-Faktors berechnet werden
lim
ω→∞
Re {K(ω)} = εp − εm
εm
(1.19)
lim
ω→0
Re {K(ω)} = σp − σm
σm
. (1.20)
2Wobei d≪ l.
3arc discharge SWCNTs mit einem typischen Durchmesser d = 1,2 nm und l ≈ 500 nm.
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Die Grenzfrequenz ωc fu¨r den U¨bergang von positiver zu negativer Dielektrophorese bei
sSWCNTs kann durch
Re {K(ω = ωc)} = 0, ωc =
√
−(σm − σp)((−1 + Lq)σm − Lqσp
(εm − εp)(εm(−1 + Lq)− εpLq) (1.21)
berechnet werden. In Abbildung 1.14b ist der Clausius-Mossotti-Faktor eines elongier-
ten Partikles in Abha¨ngigkeit der Frequenz dargestellt. Die Berechnungen erfolgten dabei
mit den gleichen Werten wie bei dem spha¨rischen Partikel. Der Clausius-Mossotti-
Faktor ist hier aber insbesondere bei den metallischen Partikeln um Dimensionen gro¨ßer.
Außerdem ist auch der Clausius-Mossotti-Faktor des halbleitenden Partikels immer im
positiven Bereich.
1.2.2 Elektrohydrodynamische Effekte
Bei der Vorstellung, man ko¨nne die dielektrophoretische Kraft auf ein Partikel durch ein-
faches Versta¨rken des elektrischen Feldes erho¨hen, wird leider sehr oft der Einfluss auf den
Elektrolyten vergessen. Dieser wird in eine Bewegung versetzt, wodurch Reibungskra¨fte
auf die darin dispergierten Partikel wirken. Die dadurch entstehenden Stro¨mungen wirken
neben der dielektrophoretischen Kraft ebenso auf die Partikel. An dieser Stelle sollen die
grundlegenden Vorga¨nge der elektrohydrodynamischen Kra¨fte vorgestellt werden. Fu¨r eine
umfassendere Beschreibung sei auf die Literatur verwiesen [67–69].
Elektrothermische Kra¨fte
Die starken elektrischen Felder verursachen hohe Energiedichten u¨ber den Elektroden,
welche proportional zu der Leitfa¨higkeit des Mediums und dem Quadrat des elektrischen
Feldes sind. Durch die starken Inhomogenita¨ten des elektrischen Feldes kommt es zu ei-
nem lokal unterschiedlichen Aufheizen (Joule heating) des Elektrolyten und damit ver-
bundenen Gradienten der Dichte, Viskosita¨t, Leitfa¨higkeit und Permittivita¨t des Medi-
ums. Aus diesen Gradienten resultieren mehrere auf das Partikel wirkende Kra¨fte. Die
sogenannten elektrothermischen Kra¨fte setzen sich zusammen aus der Coulomb-Kraft,
welche durch die Wechelwirkung der Leitfa¨higkeitsgradienten mit dem elektrischen Feld
entsteht, wa¨hrend die dielektrischen Kra¨fte durch den Permittivita¨tsgradienten entstehen.
Coulomb- und dielektrische Kra¨fte sind dabei entgegengerichtet. Im niederen Frequenzbe-
reich dominieren die Coulomb-Kra¨fte, oberhalb einer Grenzfrequenz dagegen u¨berwiegen
die dielektrophoretischen Kra¨fte. Bei der Grenzfrequenz ωEF nivellieren sich die beiden
Kra¨fte. Diese kann u¨ber die charakteristische Relaxationszeit (τ = εm
σm
) des Elektrolyten
abgescha¨tzt werden:
ωEF = 2πfEF ≈ 1
τ

2
∣∣∣ ∂σmσm∂T
∣∣∣∣∣∣ ∂εmεm∂T
∣∣∣


1
2
. (1.22)
Bei einem wa¨ssrigen Elektrolyten ist die Grenzfrequenz ungefa¨hr der Kehrwert der cha-
rakteristischen Relaxationszeit τ des Elektrolyten [67].
Durch die beiden elektrothermischen Kra¨fte entstehen u¨ber zwei planaren Elektroden
mit einem infinitesimal kleinen Spalt zwei rotierende Flu¨ssigkeitswalzen, deren Drehsinn
abha¨ngig ist von der Frequenz des elektrischen Feldes [67]. Bei niedrigen Frequenzen stro¨mt
die Flu¨ssigkeit durch die dominierenden Coulomb-Kra¨fte von dem Elektrodenspalt weg,
wa¨hrend sie im hohen Frequenzbereich durch die dielektrischen Kra¨fte u¨ber dem Spalt
aufsteigt (Abbildung 1.15). Beide Kra¨fte verhalten sich dabei proportional zur Leitfa¨higkeit
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COULOMB-Kräfte
-(U/2) +(U/2)
DielektrischeKräfte
-(U/2) +(U/2)
(a) (b) EE
Abbildung 1.15: Bedingt durch die elektrothermischen Kra¨fte sind abha¨ngig von der Frequenz des elektri-
schen Feldes verschiedene Flu¨ssigkeitsbewegungen mo¨glich: (a) Im niederen Frequenzbereich u¨berwiegen
die Einflu¨sse der Coulomb-Kra¨fte. (b) Die dielektrischen Kra¨fte dagegen dominieren bei ho¨heren
Frequenzen.
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Abbildung 1.16: Entstehung der AC-Elektroosmose. Die tangentiale Komponente des elektrischen Feldes
u¨bt eine Kraft auf die Ionen in der diffusen elektrochemischen Doppelschicht der Elektroden aus und
bewirkt damit eine Bewegung der Flu¨ssigkeit.
des Mediums und zur angelegten Spannung (FEC ∝ σmV 4) [67].
Die durch die Gradienten verursachte natu¨rliche Konvektion ist im Vergleich zu den
elektrothermischen Kra¨ften bei den verwendeten Elektrodenstrukturen sehr klein und kann
deshalb vernachla¨ssigt werden.
AC-Elektroosmose
An der Phasengrenze zwischen der polarisierten Elektrode und dem Elektrolyten entsteht
eine elektrochemische Doppelschicht. Das elektrische Feld u¨bt zusa¨tzlich zu den elektro-
thermischen Kra¨ften eine Kraftwirkung auf die elektrochemische Doppelschicht aus [70].
Die Ladungen an der Grenzfla¨che erfahren eine Kraftwirkung tangential zur Elektrodeno-
berfla¨che, a¨hnlich der Elektroosmose bei Gleichspannung (siehe Abbildung 1.16). Diese
Kraft wird als Wechselfeld-Elektroosmose (AC-Elektroosmose, ac electroosmosis, ACEO)
bezeichnet. Die Richtung der Kraft auf die Ladung und der Flu¨ssigkeitsstrom sind dabei
unabha¨ngig von dem Vorzeichen der angelegten Spannung, da das Vorzeichen der Ladung
in der Doppelschicht immer entgegengesetzt der Ladung der Elektrode ist (siehe Abb.
1.16). Damit a¨ndert sich das Vorzeichen der Ladung und auch des tangentiellen elektri-
schen Feldes gleichzeitig und die Richtung der resultierenden Kraft FACEO = QEt bleibt
konstant [67]. Die Dimension der Wechselfeld-Elektroosmose ist stark frequenzabha¨ngig:
Bei hohen Frequenzen hat die elektrochemische Doppelschicht nicht hinreichend Zeit fu¨r
ihre Ausbildung. Damit sind keine Oberfla¨chenladungen auf den Elektroden vorhanden
und die elektroosmotische Kraft sehr klein. Bei extrem niedrigen Frequenzen dagegen fa¨llt
das Potential u¨ber der Doppelschicht ab, womit sich nur kleine elektrische Felder in dem
Elektrolyten aufbauen [69]. Die ho¨chsten Stro¨mungsgeschwindigkeiten, bedingt durch die
elektroosmostischen Kra¨fte, wurden bei f . 100 kHz gemessen [71, 72].
Die Stro¨mungen der elektroosmotischen Kra¨fte entstehen u¨ber Oberfla¨cheneffekte. Die
Geschwindigkeiten sind damit ho¨her als bei den elektrothermischen Kra¨ften, welche aus
Volumeneffekten resultieren [69].
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Abbildung 1.17: Stro¨mung zwischen zwei par-
allelen Platten mit dem sich ergebenden pa-
rabolischen Stro¨mungsprofil im kartesischen
Koordinatensystem.
1.2.3 BROWNsche Molekularbewegung
Bei der Brownschen Molekularbewegung handelt es sich um eine stochastische Kraft. Das
bedeutet, dass sie nicht zu einer unidirektionalen Bewegung der Partikel fu¨hrt. Fru¨here
Meinungen [10], dass die Brownsche Molekularbewegung die dielektrophoretische Ma-
nipulation von Submikrometerpartikeln verhindert, konnten durch den Einsatz moder-
ner Lithographiemethoden zur Herstellung von kleineren Elektrodenstrukturen widerlegt
werden. Aus der Brownschen Molekularbewegung resultiert die Diffusion des Partikels,
welche definiert ist durch
D =
3kBT
fp
. (1.23)
Dabei handelt es sich bei fp um die ungerichteten Reibung des elongierten Partikels
fp =
8πηl
2 ln(2l/d)− 1 (1.24)
mit einer Viskosita¨t η und einer Temperatur T [72].
1.2.4 Gravitation
Bei der Gravitation handelt es sich um eine deterministische Kraft. Das heißt, sie bewegt
die Partikel in eine bestimmte Richtung. Die Gravitationskraft auf ein Partikel mit einer
Dichte ρp in einer Flu¨ssigkeit mit ρm kann durch
~Fg = V (ρp − ρm)~g (1.25)
beschrieben werden [68].
1.3 Mikrofluidik
Fu¨r die Separation von Kohlenstoffnanoro¨hren entsprechend ihres elektronischen Typs
in einem mikrofluidischen Kanal ist eine genaue Kenntnis der Stro¨mungsverha¨ltnisse in
diesem notwendig. Fu¨r die Herleitung der Gleichungen zur Berechnung einer Stro¨mungs-
geschwindigkeit bei laminaren Stro¨mungen soll an dieser Stelle auf die entsprechende Li-
teratur verwiesen werden [73–75].
Die Stro¨mungsgeschwindigkeit vy(z) in dem Kanal ergibt sich durch
vy(z) = v(z) =
6V˙
B · h2
(
z − z
2
h
)
, (1.26)
wobei es sich bei V˙ um den Volumenstrom, B und h um die Breite und die Ho¨he der
mikrofluidischen Zelle handelt. Das sich daraus ergebende parabolische Stro¨mungsprofil
(Abbildung 1.17) konnte bereits experimentell nachgewiesen werden [75].
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Tetheredsupported lipid bilayerSolid supported lipid bilayer
Black lipid membrane
100µm bis 1mm
Hydrophobe Membran
Liposomen
10-20A
Polymerschicht
Abbildung 1.18: Modellsysteme fu¨r Biomembranen. Bei den Liposomen handelt es sich um Vesikel mit
einer Doppellipidschicht. Die black lipid membranes (BLM) werden zwischen hydrophoben Membranen
aufgespannt. Die supported lipid bilayer ko¨nnen direkt auf dem Substrat (solid supported lipid bilayer,
SLB), oder aber u¨ber eine Zwischenschicht aus z.B. Polymeren (tethered supported lipid bilayer, tSLB)
assembliert werden.
1.4 Biomembranen und ihre Modellsysteme
Die zentrale Funktion von Biomembranen besteht in der Abgrenzung zwischen beziehungs-
weise in Zellen und Organellen. Viele zellula¨re Prozesse setzen die Fa¨higkeit der Membra-
nen zur Abteilung von Kompartimenten voraus, wa¨hrend aber gleichzeitig eine spezifischer
Transport und eine Kommunikation in beiden Richtungen gewa¨hrleistet werden muss. Ne-
ben einem großen Massenanteil an Proteinen und Kohlenhydraten ist die Doppellipid-
schicht das Schlu¨sselelement der Membran, welches als strukturelle Matrix fu¨r Stabilita¨t
sorgt, aber auch die Permeation von Ionen und Moleku¨len durch die Membran weitgehend
unterbindet. Die Proteine und Kohlenhydrate hingegen gewa¨hrleisten die Kommunikati-
on und den Transport durch die Membran. Damit hat die Zelle bzw. die Organelle die
Mo¨glichkeit, bestimmte Prozesse in abgegrenzten Kompartimenten ablaufen zu lassen und
Permeation von toxischen Substanzen zu unterbinden. Na¨hrstoffe, Metabolite und Signal-
proteine hingegen ko¨nnen die Membran selektiv passieren. Durch eine Interaktion von
peripheren und integralen Membranproteinen werden weiterhin viele biologische Abla¨ufe
in der Zelle reguliert.
Das Studium der Prozesse in und an Biomembranen in vivo gestaltet sich aber aufgrund
der Komplexita¨t sehr schwierig. Deshalb bietet sich eine in vitro-Rekonstitution des Sys-
tems in einer vereinfachten Umgebung an (Abbildung 1.18). Dafu¨r wurden in den letzten
Jahren eine Reihe von Modellsystemen entwickelt [76]: Die erste Gruppe bilden dabei die
Liposomen in unterschiedlichen Gro¨ßen von circa 10 nm (small unilamellar vesicles, SUV)
bis in den zweistelligen Mikrometer-Bereich (giant unilamellar vesicles, GUV). Diese eig-
nen sich insbesondere als radikal vereinfachte Modelle einer Zelle. Sie sind jedoch nicht
fu¨r die besonders sensitiven Oberfla¨chenmesssysteme geeignet. Die andere Gruppe stellen
die planaren supported lipid bilayers (festko¨rpergestu¨tzte Doppellipidschichten, SLB) dar.
Sie interagieren entweder direkt mit dem Untergrund, oder aber u¨ber eine Zwischenschicht
(tethered supported lipid bilayer). Die planaren SLBs wurden bereits 1985 von Tamm et al.
als ein Modellsystem vorgestellt [77], bei dem eine Doppellipidschicht auf einem harten
Untergrund assembliert wird. Die grundlegende Eigenschaft von Biomembranen, die late-
rale Mobilita¨t, ist dabei durch eine du¨nne Wasserschicht mit einer Schichtdicke von 10–
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20 A˚ zwischen Untergrund und SLB nur geringfu¨gig reduziert gegenu¨ber dem natu¨rlichen
System [78]. Trotzdem verfu¨gen die SLBs, besonders im Vergleich zu den sogenannten
black lipid membranes (BLM), u¨ber eine bemerkenswerte Stabilita¨t. Weiterhin bieten die
SLBs die Mo¨glichkeit der Charakterisierung mit oberfla¨chensensitiven Messssystemen wie
der Oberfla¨chenplasmonresonanz (surface plasmon resonance, SPR) [79], Quartzkristall-
Mikrowaage (quartz crystal microbalance, QCM) [80] und der Impendanzspektroskopie
(impedance spectroscopy, IS) [81].
Messungen zu den elektrischen Potentialen an der Doppellipidschicht wurden bereits
an allen Modellsystemen durchgefu¨hrt. Die erste Messung von elektrischen Eigenschaften
einer planaren Lipidschicht wurde in den 1960er Jahren durch Mueller et al. durchgefu¨hrt
[82, 83]. Sie verwendeten dazu eine BLM. Aber auch Vesikel wurden bereits fu¨r Poten-
tialmessungen verwendet [84]. In dieser Arbeit soll ein supported lipid bilayer auf dem
SWCNT-FET assembliert werden.
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2 Materialien und Methoden
2.1 Verwendete Kohlenstoffnanoro¨hren
Die in dieser Arbeit verwendeten Kohlenstoffnanoro¨hren wurden von Jost et al. vom Fraun-
hofer-Institut fu¨r Werkstoff- und Strahltechnik wie in [85] beschrieben hergestellt. Es han-
delt sich dabei um arc discharge SWCNTs. Das von Smalley et al. entwickelte Verfahren zur
Reinigung der Kohlenstoffnanoro¨hren wurde nicht angewandt, da etwaige Verunreinigun-
gen wie Fullerene, Graphen und Metallkatalysatorpartikel durch die an die Dispergierung
anschließende Zentrifugation entfernt werden konnten.
2.2 Dispergierung von SWCNTs
Wie bereits in Abschnitt 1.1.5 erla¨utert, hat die Wahl des Dispersionsmittels einen ent-
scheidenden Einfluss sowohl auf die Eigenschaften der dispergierten Kohlenstoffnanopar-
tikel als auch auf die Stabilita¨t der Dispersion. Abbildung 2.1 zeigt die Strukturformeln
der in dieser Arbeit verwendeten Dispersionsmittel.
Dispergierung unter Verwendung von Tensiden. Fu¨r die Dispergierung der Koh-
lenstoffnanoro¨hren mit Tensiden wurden circa 2mg/ml SWCNTs in eine 2% (w/v) Tensid-
lo¨sung eingewogen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dafu¨r das lineare anionische Sodi-
umdodecylsulfat (SDS) und die beiden anionischen Gallsalzderivate Sodiumcholat (SC)
und Sodiumtaurodeoxycholat (TDOC) (alle Sigma-Aldrich, Mu¨nchen) verwendet. Durch
die anschließende Ultraschallbehandlung (Branson Digital Sonifier 250-D) mit dem Ultra-
schallfinger (Mikrospitze mit ∅ = 5mm) wurden die SWCNTs vereinzelt. Die Behandlung
erfolgte dabei, falls nicht anders angegeben, bei einer Amplitude von 50% fu¨r die Dauer
von einer Stunde in einem 15ml Zentrifugenro¨hrchen (Falcon) auf Eis. Der Ultraschall-
puls wurde dabei jeweils fu¨r 3 s ausgefu¨hrt, gefolgt von 1 s Pause, um eine U¨berhitzung
der Probe zu unterbinden. Zur Abtrennung von nicht-dispergierten SWCNT-Bu¨ndeln und
Verunreinigungen wurde die Probe anschließend in einer OptimaTM Max Ultrazentrifuge
(Rotor TLA-55) der Firma Beckman Coulter (Krefeld) bei 45 000 Umdrehungen pro Minu-
te (circa 90 000 g) fu¨r eine Stunde zentrifugiert. Im Anschluss wurden die oberen 80% des
U¨berstandes vorsichtig abgenommen und weiterverwendet. Die entstandenen Dispersionen
sind u¨ber einen Zeitraum von mehreren Monaten stabil.
Dispergierung mittels organischer Lo¨sungsmittel. In dieser Arbeit wurde nur N -
Methyl-2-pyrrolidon (NMP) als polares, organisches Lo¨sungsmittel zur Dispergierung von
SWCNTs genutzt. Aufgrund der geringen elektrostatischen Abstoßung der vereinzelten
SWCNTs (bedingt durch das niedrige Zeta-Potential) kommt es dabei zu einer relativ
schnellen Reagglomeration der Kohlenstoffnanoro¨hren.
Um eine stabile Dispersion zu erhalten, konnte bei der Dispergierung nur wesentlich
weniger SWCNT-Material eingesetzt werden. 0,03mg/ml SWCNTs in NMP (MicroChe-
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Abbildung 2.1: Chemische Strukturformeln der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Tenside und or-
ganischen Lo¨sungsmittel fu¨r die Dispergierung von Kohlenstoffnanoro¨hren. SDS (Sodiumdodecylsul-
fat), SC (Sodiumcholat), TDOC (Sodiumtaurodeoxycholat), CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid),
NMP (N -Methyl-2-pyrrolidon) .
micals, Ulm) wurden 3 h bei einer Amplitude von 10% einer Ultraschallbehandlung ausge-
setzt (alle anderen Parameter siehe oben). Die anschließende Ultrazentrifugation erfolgte
1 h bei 23 000 U/min (∼ 24 000 g). Anschließend wurde auch hier der U¨berstand abgenom-
men.
Dispergierung mittels einzelstra¨ngiger DNA. Als besonders geeignet fu¨r die Dis-
pergierung hat sich ein Oligonukleotid, bestehend aus 30 Thyminbasen herausgestellt [56],
welches nachfolgend T30-DNA (Biozym, Oldendorf) genannt wird. Das Oligonukleotid
wurde mit einer Konzentration von 0,25mg/ml in einer Pufferlo¨sung (10mM Tris, 100mM
NaCl, pH 9.0) aufgenommen und darin 1mg/ml SWCNTs eingewogen. Die Mischung wur-
de anschließend einer Ultraschallbehandlung (10% Amplitude, 10min) und Ultrazentrifu-
gation (100 000 g, 1 h) unterzogen und der U¨berstand weiterverwendet.
2.3 Spektroskopie
2.3.1 RAMAN-Spektroskopie
Die Raman-Spektren wurden von Fr. Dipl.-Chem. Beate Leupold am Fraunhofer-Institut
fu¨r Werkstoff- und Strahltechnik Dresden (IWS) am Raman-Mikroskop Renishaw 3000
gemessen. Die Probe wurde dabei mit einem Diodenlaser mit einer Wellenla¨nge von 785 nm
durch ein Objektiv mit einer 20fachen Vergro¨ßerung bestrahlt, wobei die Leistung des
Lasers auf der Probe circa 0,85mW betrug. Jede Probe wurde 3 mal mit je 30 s vermessen.
Bei der Auswertung der Proben der Dichtegradientenzentrifugation wurde ein Tropfen
der sortierten SWCNT- Proben auf einem Siliziumwafer eingetrocknet4. Bei den dielek-
4P/Bor-dotierter (100) Siliziumwafer mit einem Widerstand von 10–20Ωcm; 300 nm SiO2 auf der Vor-
derseite; hergestellt von der Firma Si-Mat, Landsberg.
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trophoretisch zwischen Elektroden assemblierten Kohlenstoffnanoro¨hren wurde der Laser-
strahl auf die Spitze der Elektroden gerichtet5. Die Auswertung der Daten erfolgte mit
Hilfe von Origin 8.1G (OriginLab Cooperation, North Hampton).
2.3.2 UV/vis-Spektroskopie
Die UV/vis-Spektren wurden mit einem Cary 50 UV/vis-Spektrometer (Varian, Santa
Clara) durchgefu¨hrt. Die Messung erfolgte in UVetten (Eppendorf, Hamburg) in einem
Bereich zwischen 200 nm und 1100 nm.
Die Spektren der Dichtegradientenzentrifugation wurden mit einem Perkin-Elmer UV/-
vis/IR Spektrometer aufgenommen. Die Auswertung der Daten erfolgte in beiden Fa¨llen
mit Hilfe von Origin 8.1G (OriginLab Cooperation, North Hampton).
2.4 Mikroskopie
2.4.1 Rasterkraftmikroskopie
Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen (scanning force microscopy, SFM) erfolgten an
einem Nanoscope IIIa der Firma Digital Instruments, USA). Bei allen Aufnahmen wurde
der sogenannte tapping mode angewandt. Dabei wurden Siliziumspitzen mit einer Reso-
nanzfrequenz von circa 300 kHz (RETSPW, Digital Instruments) verwendet. Als Substrat
wurde, falls nicht anders angegeben, frisch gespaltener Glimmer benutzt. Fu¨r die Aufnah-
men in Pufferlo¨sung wurden vergoldete Siliziumnitridspitzen mit einer Resonanzfrequenz
von circa 56 kHz (NP-S, Digital Instruments) verwendet. Die Auswertung der Daten er-
folgte mit Hilfe des Programms WSxM [86].
2.4.2 Rasterelektronenmikroskopie
Die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop (scanning electron microscopy, SEM) wur-
den an einem Gemini 982 der Firma Zeiss, Deutschland mit einer LaB6-Kathode bei einer
Beschleunigungsspannung von 1 kV und einem Arbeitsabstand von 4mm aufgenommen.
2.4.3 Transmissionselektronenmikroskopie
Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen (transmission electron microsco-
py, TEM) wurden an einem LIBRA200FEG der Firma Zeiss bei 200 kV Beschleunigungs-
spannung aufgenommen.
Dazu wurden die SWCNT-Dispersionen auf 400mesh Kupfer-Kohle Grids (Formvar,
S162-4, Plano GmbH, Wetzlar) eine halbe Stunde adha¨riert, gespu¨lt und anschließend fu¨r
10min mit 2% Uranylacetat (R1260A, Plano GmbH, Wetzlar) gefa¨rbt.
2.5 Kontaktwinkelbestimmung
Mit Hilfe eines Mikroskops (Stemi 2000) mit montierter Kamera (Axio Cam MR, beides
Zeiss, Deutschland) wurde ein definierter Wassertropfen auf dem Substrat photographiert.
Die Auswertung des Kontaktwinkels erfolgte mit Hilfe der Software (Scion Image, USA).
5Durchmesser des Lasers auf der Probe betra¨gt circa 2µm.
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Abbildung 2.2: Bestimmung des Kontaktwinkels
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2.6 Lithographie
Die Strukturierung der Elektroden erfolgte mittels der optischen Laserlithographie-Ma-
schine DWL66FS (Heidelberg Instruments, Heidelberg). Bei dem Substrat handelte es sich
im Falle der dynamischen Separation der SWCNTs um Deckgla¨ser (22 x 50mm, 0,2mm Di-
cke, Plano, Wetzlar). Bei der Herstellung der Elektroden fu¨r Feldeffekttransistoren wurde
dotiertes Silizium (20–30Ωcm) mit einer 300 nm dicken thermisch gewachsenen Siliziu-
moxidschicht verwendet.
In beiden Fa¨llen wurde das Substrat durch Inkubation in Peroxomonoschwefelsa¨ure (Pi-
ranha-Lo¨sung: H2SO4:H2O2=3 :1) fu¨r 5min gereinigt. Nach dem Abspu¨len der Piranha-
Lo¨sung mit ddH2O wurden die Substrate mindestens 10min bei 130
◦C auf der Heizplatte
getrocknet und anschließend der Adha¨sionsvermittler TI-Primer mit einem spin coater
der Firma Suess MicroTec, Garching aufgeschleudert (3000U/min, 3000U/(min s), 20 s).
Alle fu¨r die Lithographie verwendeten Chemikalien wurden von der Firma MicroChemi-
cals, Ulm bezogen. Das Ausbacken des Adha¨sionspromoters erfolgte fu¨r 3min bei 130◦C.
Anschließend wurde der Photolack (AZ1514H) bei 4000U/min, 500U/(min s) fu¨r 60 s auf-
geschleudert und bei 100◦C fu¨r 50 s ausgebacken.
Das Schreiben der Strukturen mit Hilfe der Laserlithographie-Maschine (Fokuswert
2300, Energie 70%) erfolgte ohne Verwendung eines Filters. Zur Entwicklung wurden
die Substrate 1min im Entwickler (AZ351 B : ddH2O= 4 : 1) inkubiert und mit ddH2O
gespu¨lt.
Nachfolgend wurde eine 3 nm dicke Chromschicht und eine 30 nm dicke Goldschicht mit-
tels thermischer Bedampfung aufgetragen. Das anschließende Entfernen des Lackes erfolgte
durch Inkubation in N -Methyl-2-pyrrolidon (NMP) im Ultraschallbad (Qualilab USR 30
H).
Zur Vermeidung von Kurzschlu¨ssen bedingt durch die Ablagerung von SWCNTs wurden
die Strukturen fu¨r das mikrofluidische System zur Trennung von Kohlenstoffnanoro¨hren
unter Aussparung der Kontaktierungsfla¨chen mit einer 100 nm dicken Siliziumoxidschicht
bedampft. Dies erfolgte durch Dr. Suchanek am Institut fu¨r Festko¨rperelektronik der TU
Dresden.
2.7 Dichtegradientenzentrifugation
Fu¨r die Dichtegradientenzentrifugation wurden 5mg/ml unbehandelte SWCNTs in 2%
(w/v) Sodiumcholat mit einem Ultraschallfinger (240W, 1 h) dispergiert und anschließend
1 h bei 40 000U/min (Rotor SW41) zentrifugiert. Der U¨berstand mit den vereinzelten
SWCNTs wurde anschließend mit 60%igen Iodinaxol gemischt, welches die Tenside in den
indizierten Verha¨ltnissen beinhaltet und 15min im Ultraschallbad behandelt.
Unter Verwendung einer Gradientenstation (BioComp, Canada) wurde in Polyallomer
Zentrifugenro¨hrchen (Vmax = 13,2ml)(Beckman Coulter, Krefeld) ein Dichtegradient auf-
gebaut. Dazu wurden zuerst 4 Iodinaxollo¨sungen mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen
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Abbildung 2.3: Prozessschema der Dichtegradientenzentrifugation. (a) Ultraschallbehandlung von
5mg/ml unbehandelter SWCNTs in 2% SC. (b) Ultracentrifugation (40 000U/min, 1h, Rotor SW
41). (c) Behandlung im Ultraschallbad 15min von 0,975ml dispergierte SC-SWCNTs plus 0,825ml 60%
Iodinaxol mit Tensid. (d) Aufbau eines linearen Dichtegradienten mit Tensiden. (e) Einfu¨gen von 2ml
SWCNTs in den Gradienten. (f) Ultrazentrifugation (14 000U/min, 14 h, SW41). (g) Fraktionierung.
Iodinaxol durch Mischen mit ddH2O hergestellt. Diese Lo¨sungen enthielten ebenso die
Tenside in den indizierten Konzentrationen. Bei der Sortierung entsprechend dem Durch-
messer der SWCNTs sind in allen Lo¨sungen 2% (w/v) Sodiumcholat enthalten. Bei der
Trennung von halbleitenden und metallischen SWCNTs ist außerdem SDS enthalten. Die
Gesamtkonzentration der beiden Tenside betra¨gt dabei immer 2% (w/v). Die Verha¨ltnisse
SDS:SC dagegen variieren (4:1, 3:2 bzw. 1:4).
Nach dem Einschichten der Lo¨sungen, wie in Abbildung 2.3d gezeigt, wurde der Gradient
durch Rotation bei einem Winkel von 25◦ fu¨r 12min linearisiert.
In den aufgebauten linearen Dichtegradienten wurden oberhalb der Schicht mit 60%
Iodinaxol 2ml der SWCNT-Iodinaxol-Tensid-Dispersion pipettiert. Anschließend folgte
die Ultrazentrifugation (14 h, 40 000U/min, SW41 Rotor, Beckman Coulter OptimaTM L-
80 XP). Der Gradient wurde daraufhin mit Hilfe der Gradientenstation in 50µl Fraktionen
aufgeteilt und diese durch UV/vis/IR-Spektroskopie charakterisiert. Teilweise mussten die
Fraktionen dazu mit einer wa¨ssrigen SDS/SC-Lo¨sung (1,6%/0,4% w/v) verdu¨nnt werden,
um im linearen Bereich des Spektrometers zu bleiben.
Fu¨r das 2-Schritt-Verfahren wurden anschließend die 3 Fraktionen mit dem gro¨ßten
Anteil sSWCNT (Fraktionen #22–24) mit 60%Iodinaxol und SDS, SC im Verha¨ltnis 3:2
versetzt und in ein zweites Zentrifugenro¨hrchen pipettiert. Der Iodinaxol-Dichtegradient
dieses Zentrifugenro¨hrchens entsprach dem des ersten, allerdings bestand der Tensidanteil
(insgesamt wiederum 2% (w/v)) hier aus 3 Teilen SDS und 2 Teilen SC. Nach einer
erneuten Zentrifugation (14 h, 40 000U/min, SW41 Rotor, Beckman Coulter OptimaTM
L-80 XP) wurden die Fraktionen wiederum durch UV/vis-Spektroskopie und Raman-
Spektroskopie charakterisiert.
2.8 Dielektrophoretische Positionierung von
Kohlenstoffnanoro¨hren
Die dielektrophoretische Positionierung erfolgte u¨blicherweise auf Phosphor/Bor-dotiertem
Silizium mit einem spezifischen elektrischen Widerstand von ρ=20–30Ωcm und einer ther-
misch gewachsenen Siliziumoxidschicht von 60–300 nm. Auf den Substraten wurden mittels
Laserlithographie (siehe 2.6) und anschließendem Lift-Off Goldelektroden mit einem Ab-
stand von 2–10µm und einer Dicke von 50 nm strukturiert. Um eine bessere Adha¨sion des
Goldes zu erreichen, befand sich unter dem Gold eine 3 nm dicke Chromschicht.
Die Elektrodenstrukturen wurden mit Hilfe einer probe station der Firma Suess Mi-
croTech kontaktiert. Der experimentelle Aufbau und das Ersatzschaltbild sind in Abbil-
31
2. Materialien und Methoden
300nm SiO2
P/Bor dotiertes Si
2 -10 µm
SWCNT-Dispersion
~
Funktionsgenerator
AFG3102
R =50Q W
PH150
Probehead
Wolfram-Spitze
BNC-Kabel
COxid
CElektroden
Quelle
Messobjekt
RElektrolyt
RSubstrat
~
Experimenteller Aufbau Ersatzschaltbild
COxid
R =50Q W
Abbildung 2.4: (a) Aufbau der Experimente zur Positionierung der Kohlenstoffnanoro¨hren durch Dielek-
trophorese und (b) das korrespondierende Ersatzschaltbild.
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Abbildung 2.5: (a) Experimenteller Aufbau der Messung der Eigenkennlinien der SWCNT-FETs und
(b) korrespondierendes Ersatzschaltbild.
dung 2.4 gezeigt. Die Deposition erfolgte dabei u¨blicherweise bei Frequenzen zwischen
100 kHz und 100MHz und einer Spitzenamplitude von UPP=2–10V.
Die anschließende elektrische Auswertung erfolgte mit Hilfe eines SourceMeters (Keith-
ley 2602, Keithley, Germering). Abbildung 2.5 zeigt wiederum den experimentellen Aufbau
und das Ersatzschaltbild. Dabei wurde zwischen Source und Drain eine Spannung von
1V angelegt. Die Spannung zwischen Gate und Drain wurde zwischen +10V und - 10V
vera¨ndert und dabei der Stromfluss zwischen Source und Drain gemessen.
2.9 Experimenteller Aufbau der kontinuierlichen Trennung
von SWCNTs in einer Flusszelle
Der experimentelle Aufbau mit allen Komponenten ist in Abbildung 2.6 gezeigt. Kern-
element ist dabei die mikrofluidische Kammer, welche die Trennung entsprechend dem
elektronischen Typ der Kohlenstoffnanoro¨hren ermo¨glicht. Diese wird auf einem invertier-
ten Mikroskop montiert.
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Fu¨r die dynamische Trennung der Kohlenstoffnanoro¨hren wurde eine kommerziell entwi-
ckelte Flusszelle des MicCell-Systems der Firma Gesim, Dresden verwendet. Diese erlaubt
die flexible geometrische Vera¨nderung des mikrofluidischen Kanals auf der Basis von Po-
lydimethylsulfonat (PDMS). U¨ber Schlauchanschlu¨sse im Polycarbonatko¨rper wird eine
Verbindung zu makroskopischen Elementen hergestellt. Der PDMS-Kanal wird an seiner
Unterseite durch eine kovalente Verbindung zu einem Deckgla¨schen verbunden. Auf dem
Deckgla¨schen wurden im Vorfeld mittels Laserlithographie und Goldbedampfung die Elek-
troden strukturiert.
Das MicCell-System. Das MicCell-System besteht aus einem Polycarbonat-Grundko¨r-
per, welcher als Tra¨ger fu¨r das PDMS dient und den Anschluss der Schla¨uche ermo¨glicht.
Die Herstellung des PDMS-Kanals wurde mit Hilfe der mitgelieferten Abformstation rea-
lisiert. Dabei wurde nicht-vernetztes, flu¨ssiges PDMS in eine Kammer gefu¨llt, welche sich
aus dem Zusammenbau von Polycarbonat-Ko¨rper, strukturiertem Masterchip und Ab-
formstation ergibt (siehe Abbildung 2.7a). Das PDMS wurde anschließend in einem Ofen
bei 60◦C fu¨r circa 4 h vernetzt. Nach dem Ablo¨sen von dem Polycarbonat-Ko¨rper mit
dem abgeformten PDMS wurden diese zusammen mit den Lithographie-Strukturen einer
Plasmabehandlung (Plasma Prep II, SPI Supplies) fu¨r t=1min unterzogen. Anschließend
wurde das abgeformte PDMS durch Andru¨cken kovalent mit den lithographisch struktu-
rierten Deckgla¨schen verbunden (Abbildung 2.7b). Dabei dienten lithographisch struktu-
rierte Positionsmarker auf dem Deckgla¨schen der exakten Aurichtung des Kanals u¨ber den
Elektroden.
Pumpsysteme. Fu¨r das Pumpen der Flu¨ssigkeiten durch die mikrofluidische Kam-
mer wurde die Spritzenpumpe PHD Ultra (Harvard Apparatus, USA) verwendet. Diese
verfu¨gt u¨ber 4 Spritzen, von denen jeweils 2 gleichzeitig Flu¨ssigkeit aufziehen, wa¨hrend
die beiden anderen in gleichem Maße Flu¨ssigkeit ausdru¨cken. Die Kolben der vier Sprit-
zen sind dabei miteinander verbunden, so dass bei gleichem Spritzenvolumen in allen
Spritzen der gleiche Volumenstrom gewa¨hrleistet ist. Weiterhin ist es mit dieser Sprit-
zenpumpe mo¨glich, mit einer Schrittrate von nur 0,18µm/s und damit in Abha¨ngigkeit
vom Spritzenvolumen Volumenstro¨me von nur V˙ = 1, 56 pl/min zu pumpen. Die Schritt-
raten anderer Spritzenpumpen erwiesen sich als zu hoch. Die hier verwendeten Spritzen
hatten ein Volumen von 250µl. Damit ergibt sich ein minimaler Volumenstrom von circa
V˙ = 0,75 nl/s. Die Schlauchverbindungen wurden mit Polymerschla¨uchen (d =0,75mm)
fu¨r die Sodiumcholat-Dipersionen realisiert. Fu¨r die NMP-Dispersionen wurden Teflon-
schla¨uche verwendet. Sowohl die Schla¨uche als auch die Anschlu¨sse wurden u¨ber die Firma
Upchurch Scientific (USA) bezogen.
Spritzenpumpe
Funktionsgenerator
MicCell
Probeheads
Abbildung 2.6: Kamerabilder des mikrofluidischen Systems fu¨r die dynamische Separation von SWCNTs.
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Abbildung 2.7: Herstellung des mikrofluidischen Kanals mit Hilfe des MicCell-Systems. (a) Aufbau des
Systems beim Gießen des PDMS-Kanals: Das flu¨ssige PDMS wird dabei in eine Kammer bestehend aus
Polycarbonatko¨rper, strukturiertem Masterchip und Grundko¨rper gegossen. (b) Nach dem Erstarren
des PDMS wird die Abformstation entfernt und das PDMS u¨ber eine Plasmabehandlung kovalent mit
dem Deckgla¨schen verbunden.
Elektrische Kontaktierung. Zur Kontaktierung der Goldelektroden auf dem Deck-
gla¨schen wurden Probeheads (pH150, Suess MicroTec, Garching) verwendet, welche mit-
tels eines Mikromanipulationssystems auf dem invertierten Mikroskop angebracht wurden.
Unter Verwendung von BNC-Kabeln wurden die Probeheads mit dem Funktionsgenerator
AFG3102 (Tektronix, USA) verbunden.
2.10 Assemblierung der Doppellipidschicht und
Bestimmung der Diffusionskonstanten
Die Diffusionskonstante wurde mit der Fluorescense recovery after photobleaching-Methode
(FRAP) bestimmt.
2.10.1 Probenpra¨paration
Als Tra¨ger fu¨r das SWCNT-Netzwerk und den Doppellipidfilm wurde in dieser Arbeit frisch
gespaltener Glimmer (G250-7, Gro¨ße 20 x 20mm, Dicke 0,25mm, Plano GmbH, Wetzlar)
verwendet.
Pra¨paration des SWCNT-Netzwerkes. Die SWCNT-Dispersionen in den jeweili-
gen Verdu¨nnungen wurden u¨ber Nacht auf dem frisch gespaltenen Glimmer adsorbiert.
Anschließend wurde die Flu¨ssigkeit abgenommen, mit Puffer (100mM NaCl, 10mM Tris
pH9) gespu¨lt und sofort die Vesikello¨sung hinzugegeben.
Vesikelpra¨paration. Zum Aufbau des Doppellipidfilmes wurde das ungesa¨ttigte Phos-
pholipid 1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-phosphocholin (DOPC, Avanti Polar Lipids, Inc., Ala-
baster) verwendet. Weiterhin wurde Phosphoethanolamin 1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-phos-
phoethanolamine-N-(7-nitro-2-1,3-benzoxadiazol-4-yl) (NBD-DOPE, Avanti Polar Lipids,
Inc., Alabaster) zur Markierung der Doppellipidschicht verwendet. Der Fluoreszenzfarb-
stoff ist kovalent an die Kopfgruppe des Phosphoethanolamins angebunden. Beide Lipide
wurden als Stammlo¨sung in Chloroform mit einer Konzentration von 20mg/ml (DOPC)
und 1mM (NBD-DOPE) bei -20◦C unter Argonatmospha¨re gelagert.
Zur Herstellung der Doppellipidschicht wurden unilamellare Lipidvesikel in Anwesenheit
von Kalziumionen auf eine hydrophile Oberfla¨che gegeben, wobei sich durch das Platzen
dieser eine unilamellare Lipidschicht bildet (siehe Abbildung 2.9).
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Abbildung 2.8: Strukturformeln der verwendeten Lipide 1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-phosphocholine
(DOPC) und 1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-phosphoethanolamine-N-(7-nitro-2-1,3-benzoxadiazol-4-yl)
(NBD-DOPE).
I:Hydrierung
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IV: Exposition
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2+ 2+
V: Platzen
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Abbildung 2.9: Prozess der Pra¨paration einer uni-
lamellaren Doppellipidschicht: Durch die Rehy-
drierung (I) entstehen multilamellare Doppellipid-
schichten, welche sich durch das Schu¨tteln (II) und
die Ultraschallbehandlung (III) in unilamellare Ve-
sikel umwandeln. Bei der Inkubation dieser mit
einer hydrophilen Oberfla¨che in Anwesenheit von
CaCl2 (IV) platzen die Vesikel und es entsteht eine
unilamellare Doppellipidschicht auf der Oberfla¨che
(IV).
Dazu wurden 100µl der DOPC-Stammlo¨sung und NBD-DOPE in einem molaren Ver-
ha¨ltnis von 1:100 gemischt. Diese Lo¨sung wurde unter einem schwachen Zustrom von
Stickstoff eingetrocknet. Durch eine Vakuumbehandlung von einer halben Stunde wurde
sichergestellt, dass das gesamte Chloroform sich verflu¨chtigt hat und anschließend die
Lipide in 300µl Puffer A (100mM NaCl, 10mM Tris pH9) rehydriert. Alle Chemikalien
stammen von der Firma Sigma-Aldrich, Mu¨nchen. Nach intensivem Schu¨tteln mit Hilfe
eines Kleinschu¨ttlers fu¨r 3min wurden die Lipide in einem Ultraschallbad platziert (30min)
und anschließend in Aliquote zu je 20µl aufgeteilt und bei -20◦C gelagert.
Aufbau der FRAP-Proben. Zur Herstellung eines definierten Oberfla¨chenquerschnit-
tes auf der Glimmeroberfla¨che wurde der obere Rand (circa 4mm) einer blauen 100–
1000µl Pipettenspitze mit dem Skalpell abgeschnitten und mittels eines im relevanten
Bereich nicht-fluoreszierenden Klebers (Noa63, Norland Optical Adhesives, USA) auf dem
Glimmer befestigt. Fu¨r das Experiment wurden zu dem 20µl Lipid-Aliquot 130µl Puffer A
hinzugefu¨gt und davon 75µl in den Probenring gegeben. Damit die Vesikel platzen, wurden
weiterhin 3µl CaCl2 (0,1M) (Sigma-Aldrich, Mu¨nchen) hinzupipettiert und die Probe
anschließend fu¨r eine halbe Stunde bei 37◦C inkubiert. Zum Entfernen der ungeplatzten
Vesikel wurde die Probe nach der Inkubation 20x mit Puffer A gewaschen6.
Damit befanden sich innerhalb des Probenrings circa 4,24×10−8 Moleku¨le DOPC. Geht
man davon aus, dass ein DOPC-Lipidmoleku¨l eine Fla¨che von circa 70 A˚2 einnimmt [87], so
ko¨nnen diese Moleku¨le theoretisch eine Fla¨che von circa 89×10−4m2 als Doppellipidschicht
einnehmen. Die Anzahl der Moleku¨le reicht damit fu¨r die Fla¨che der blauen Pipettenspitze
(circa 0,5×10−4m2) aus.
6Das Protokoll wurde unter freundlicher Mithilfe von Senthil Arumugam aus der Gruppe von Fr. Prof.
Schwille (Institut fu¨r Biophysik, TU Dresden) erarbeitet.
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Abbildung 2.10: Prinzip der FRAP: (a) Die Doppellipidschicht ist mittels eines Fluoreszenzmarkers
gleichma¨ßig markiert. (b) Anhand eines kurzen, aber sehr intensiven Laserpulses werden selektiv die
Fluoreszenzmoleku¨le in einer Region mit definiertem Durchmesser gebleicht. (c) Die Diffusion unge-
bleichter Fluoreszenzmoleku¨le in diese Region wird u¨ber die Messung der Fluoreszenzintensita¨t detek-
tiert, bis (d) die Intensita¨t fast ihren urspru¨nglichen Wert erreicht.
2.10.2 Fluorescense recovery after photobleaching (FRAP)
Die Technik der fluorescence recovery after photobleaching (FRAP) wurde bereits in den
70er Jahren entwickelt [88, 89]. Es ist eine optische Methode, welche die laterale Diffusion
von Fluoreszenzmoleku¨len quantifiziert. Durch das selektive Bleichen von Fluoreszenzmo-
leku¨len innerhalb einer Region einer uniform fluoreszenzmarkierten Membran mittels eines
kurzen, aber sehr intensiven Laserpulses, kann die laterale Diffusion von ungebleichten Mo-
leku¨len in die Region beobachtet und u¨ber Messung der Intensita¨t der Fluoreszenz in der
Region quantifiziert werden (siehe Abbildung 2.10).
Herleitung der Formeln. Die Analyse der Daten erfolgte nach Soumpasis [90], wel-
cher eine vereinfachte Gleichung zur Auswertung der Daten fu¨r einen uniformen zirkula¨ren
Laserstrahl auf der Basis der Arbeit von Axelrod et al. [88] herleitete. Der Bleichprozess
wird dabei als ein irreversibler Prozess der ersten Ordnung mit einer Geschwindigkeits-
konstanten αI(r) angesehen. K ist der sogenannte Bleichparameter und ein Maß fu¨r das
Bleichen
K = αTI(0) , (2.1)
wobei T die zeitliche Dauer des Bleichpulses darstellt und kurz im Vergleich zur charakte-
ristischen Transportzeit sein muss. Die Konzentration ungebleichter Moleku¨le in radialer
Entfernung r und Zeit t muss die Randbedingung
CK(∞, t) = C0 (2.2)
und die Anfangsbedingung
CK(r, 0) = C
−αTI(r)
0 (2.3)
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erfu¨llen. Die Darstellung der Daten erfolgt u¨blicherweise in der fraktionalen Form:
fK(t) =
FK(t)− FK(0)
FK(∞)− FK(0) . (2.4)
Ausgehend von einer uniformen kreisfo¨rmigen Bleichfla¨che kann die Konzentration C∗K(r, t)
ungebleichter Moleku¨le u¨ber
C∗K(r, t) =
1
2Dt
∞∫
0
dr′r′C∗K(r
′, 0)e
(
−
r2+r′2
4Dt
)
I0
(
rr′
2Dt
)
(2.5)
unter Beru¨cksichtigung der Rand- und Anfangsbedingungen
C∗K(∞, 0) = 0 (2.6)
und
C∗K(r, 0) =
{
C0(1− exp−K) r ≤ ω
0 r > ω
(2.7)
berechnet werden. Man erha¨lt nach einigem Umformen:
f(t) = e
−2τ
t
[
I0
(
2τ
t
)
+ I1
(
2τ
t
)]
, (2.8)
welches unabha¨ngig von K ist. I0 und I1 stehen dabei fu¨r modifizierte Bessel-Funktionen
der nullten bzw. ersten Ordnung.
Praktische Umsetzung. Zur Bestimmung der Diffusionskonstante wurde der FRAP-
Applikationswizzard des konfokalen Leica SP5 (Leica Microsystems Inc., Bensheim) mit
folgenden Aufnahmebedingungen verwendet: 63x lambda blue 1.4 O¨lobjektiv, Zoom 4,
1000Hz, 128x128 Pixel, Aperturblende 2Airy Einheiten, bidirektionaler Scan. Ein Spot
mit einem Radius von ω = 5µm wurde mit einem Laserpuls der Wellenla¨ngen 458 nm,
476 nm, 488 nm und 496 nm bei 100 % Laserintensita¨t mit einem
”
Zoom-in“ gebleicht. Die
Aufnahme der Bilder und damit die Messung der Intensita¨t der Fluoreszenz erfolgte nach
folgendem Zeitschema: drei Pra¨bleich-Aufnahmen (aller 0.086 s), ein Bleichpuls, zwanzig
Postbleich-Aufnahmen #1 (aller 0.086 s), zehn Postbleich Aufnahmen #2 (aller 0.5 s) und
fu¨nfzehn Postbleich-Aufnahmen #3 (aller 3 s)
Die experimentell ermittelten Daten enthalten zwei fu¨r die Abnahme der Intensita¨t der
Fluoreszenz verantwortliche Komponenten:
1. Fluss an ungebleichten Fluorezenzmoleku¨len in die gebleichte Region
2. Bleichen aller Fluoreszenzmoleku¨le im Aufnahmefeld durch die kontinuierliche Be-
strahlung mit Laserlicht zur Messung der Fluoreszenzintensita¨t.
Dabei verfa¨lscht die zweite Komponente den eigentlichen Messwert hin zu niedrigeren
Werten. Deshalb wurden die Daten entsprechend einer Methode von Phair et al. hinsichtlich
deren Hintergrundfluoreszenz und Akquisitionsbleichen normiert [91]:
FFrap−norm(t) =
FGesamt(t < 0)
FGesamt(t)− FBasal(t) ×
FFrap(t)− FBasal(t)
FFrap(t < 0)
. (2.9)
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Dafu¨r muss zusa¨tzlich die Intensita¨t der Fluoreszenz im gesamten Bild (FGesamt) und
FBasal, die Eigenfluoreszenz (gemessen an unmarkierten Moleku¨len auf dem gleichen Un-
tergrund in einem separaten Experiment), bestimmt werden. Die Darstellung erfolgt wie-
derum in der fraktionalen Form entsprechend Gleichung 2.4:
fFrap−norm(t) =
FFrap−norm(t)− FFrap(t = 0)
FFrap(t < 0)− FFrap (2.10)
Entsprechend Gleichung 2.8 wurden anschließend die Formel
f(t) = A× e−2τt
[
I0
(
2τ
t
)
+ I1
(
2τ
t
)]
−B (2.11)
an die Daten angepasst und daru¨ber die mobile Fraktion A+B und die charakteristische
Diffusionszeit τ bestimmt. Anhand dieser ist die Berechnung der Diffusionskonstanten D
mo¨glich:
D =
ω2
4τ
. (2.12)
Auswertung der Daten. Die Auswertung der Daten erfolgte mit Hilfe des Programms
Origin 8.1G (OriginLab Cooperation, North Hampton). Fu¨r alle Diffusionskonstanten wur-
den 10 Messungen durchgefu¨hrt und daraus der Mittelwert gebildet.
38
3 Sortierung von Kohlenstoffnanoro¨hren
Wie bereits in der Einleitung ausgefu¨hrt, werden Kohlenstoffnanoro¨hren vielseitige Anwen-
dungsmo¨glichkeiten vorhergesagt. Gegen einen verbreiteten Einsatz spricht aber, dass eine
Synthese von Ro¨hren mit einer definierten Chiralita¨t trotz vieler Versuche (z.B. [46, 92–96])
bis heute nicht in zufriedenstellender Quantita¨t mo¨glich ist. Daher ist eine Sortierung der
SWCNTs nach der Synthese notwendig. Diese kann entsprechend des elektronischen Typs
(nachfolgend M/S-Separation genannt) [9, 66, 97–107], aber auch der Chiralita¨t [108–112],
der La¨nge [113–116] und dem Durchmesser [9, 97, 114, 116–123] erfolgen. Voraussetzung
dafu¨r ist eine effiziente Vereinzelung der Kohlenstoffnanoro¨hren, welche abha¨ngig ist von
den eingesetzten Dispersionsmitteln.
3.1 Quantitative Bestimmung der Anteile der halbleitenden
und metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren
Eine weitere wichtige, jedoch nicht triviale Voraussetzung dafu¨r ist die Bestimmung der
Anteile der jeweiligen Spezies. Prinzipiell geeignet ist eine Bestimmung der Chiralita¨ten
und damit des elektronischen Typs mittels Transmissionselektronenmikroskop (transmis-
sion electron microscope, TEM)[124] bzw. Rastertunnelmikroskop (scanning tunneling mi-
croscope, STM)[125]. Da beide Methoden aber auf Einzelmoleku¨lmessungen basieren, sind
sie nicht geeignet fu¨r Routinemessungen an vielen Kohlenstoffnanoro¨hren.
Weiterhin bieten sich die bereits in Abschnitt 1.1.3 dargestellten Spektroskopiemethoden
an.
3.1.1 UV/vis-Spektroskopie
Bei der UV/vis-Spektroskopie ko¨nnen einzelnen Wellenla¨ngen mit Hilfe des empirischen
Kataura plots elektronische U¨berga¨nge zugeordnet werden (siehe Abbildung 3.1). Die
Zuordnung in dieser Arbeit erfolgte dabei mit Hilfe des korrigierten Kataura-plots nach
Strano [23]. Allerdings absorbieren bei bestimmten Wellenla¨ngen (z.B. im Bereich von
λ ∼ 600 nm) sowohl halbleitende als auch metallische Kohlenstoffnanoro¨hren. Heller et al.
berichten außerdem von einer Verbreiterung und Rotverschiebung der Peaks durch die
Aggregation der SWCNTs [126].
Die Bestimmung des Gehaltes halbleitender und metallischer Kohlenstoffnanoro¨hren in-
nerhalb einer SWCNT-Dispersion auf Grundlage der UV/vis-Spektren weist daher folgende
Probleme auf:
• In den UV/vis-Spektren der Dispersionen finden sich nicht nur Banden, die den
halbleitenden bzw. metallischen optischen U¨berga¨ngen zugeordnet werden ko¨nnen,
sondern auch eine unspezische Absorption der π-Elektronen. Das Maximum der π-
Absorption liegt dabei bei etwa 4,5 eV [35]. Der ungefa¨hre Verlauf der π-Absorption
kann durch ein Fitten der Rohdaten an eine Lorentz-Funktion
y =
a
(1+(x−b)
c
)2
(3.1)
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Abbildung 3.1: (a) Die optischen U¨berga¨nge der verwendeten arc discharge Kohlenstoffnanoro¨hren (∅
1,2 nm ± 0,2 nm). (b) UV/vis-Spektrum einer dispergierten SWCNT-Probe mit den zugeordneten opti-
schen U¨berga¨ngen. Die Bereiche fu¨r optische U¨berga¨nge von halbleitenden und metallischen SWCNTs
u¨berschneiden sich dabei leicht, wodurch die Auswertung ungenau wird. Daten fu¨r (a) entnommen aus
[23].
erhalten werden, wobei a der Amplitude, b der Energie und c der Peakbreite der π-
Absorption entsprechen. Ein Beispiel dafu¨r ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Der Bereich,
in dem die Gleichung an die Daten angefittet wird, ist jedoch nur sehr klein (4,0–
4,25 eV) und muss dementsprechend eine große Zahl von Messdaten enthalten.
• Aufgrund des Auftretens von Bu¨ndeln und der U¨berlagerung einzelner distinkter
Peaks sind diese zum Teil nicht mehr klar erkennbar. Bei einer unbekannten Probe
kann daher die Lage der Peaks nicht vorhergesagt werden.
• Bei einer niedrigen SWCNT-Konzentration (wie bei den Experimenten zur kontinuier-
lichen Trennung von SWCNTs mittels Dielektrophorese) ist das Signal-Rausch-Ver-
ha¨ltnis sehr schlecht.
• In einigen Wellenla¨ngenbereichen befinden sich sowohl optische U¨berga¨nge der halb-
leitenden als auch der metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren (siehe Abbildung 3.1a).
Eine Zuordnung ist an dieser Stelle nur anhand weiterer Untersuchungen (z.B. Ra-
man-Spektroskopie) mo¨glich.
Abbildung 3.2: Beispiel fu¨r den Abzug der Hinter-
grundabsorption in den UV/vis-Spektren. Verant-
wortlich dafu¨r sind π-Plasmonen von SWCNTs
und anderen Kohlenstoffspezies. Gezeigt sind die
Rohdaten des Spektrums ( ), der korrespon-
dierende Fit der π-Absorption ( ) und das
Spektrum nach dem Abzug der π-Plasmonen-
Absorption ( ). Berechnungen nach [35].
4,5 4 3,5 2,5 23 1,5
A
b
so
rb
a
n
z
(w
.E
.)
Wellenlänge (nm)
300 400 500 600 700 800 900
Energie (eV)
40
3.1 Quantitative Bestimmung der Anteile der halbleitenden und metallischen
Kohlenstoffnanoro¨hren
Wellenlänge(nm)
A
b
so
rb
a
n
z
(w
.E
.)
E
rs
te
A
b
le
itu
n
g
d
e
r
A
b
so
rp
tio
n
(w
.E
.)
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
0
Abbildung 3.3: Berechnung der Anteile halbleiten-
der und metallischer Kohlenstoffnanoro¨hren un-
ter Verwendung der Amplitude der ersten Ablei-
tung. Dargestellt sind die Rohdaten des UV/vis-
Spektrums ( ), deren erste Ableitung ( ) und
einige exemplarische Amplituden ( ).
Die Berechnung des relativen Gehaltes an metallischen und halbleitenden SWCNTs er-
folgt mit Hilfe der ersten Ableitung der Absorption. Dabei wird angenommen, dass das
Signal das Lambert-Beersche Gesetz (siehe Seite 11) erfu¨llt7. Demnach ist die Amplitu-
de der Absorption ebenfalls proportional zur Konzentration (dAλ/dλ = (dǫλ/dλ)lc) [127].
Anschließend wurde eine Summe u¨ber die Amplituden aller halbleitenden bzw. metalli-
schen Peaks gebildet und diese in ein Verha¨ltnis zueinander gesetzt.
Aufgrund der bereits genannten Nachteile der vorgestellten Methode muss noch einmal
betont werden, dass eine genaue Bestimmung der Anteile der metallischen und halbleiten-
den SWCNTs in einer Probe nicht mo¨glich ist. Genaue Ergebnisse ko¨nnen bis heute nur
Einzelmoleku¨lmessungen wie TEM und STM liefern.
3.1.2 RAMAN-Spektroskopie
Mit der Raman-Spektroskopie ko¨nnen Messungen an einzelnen Ro¨hren durchgefu¨hrt wer-
den, wenn die van Hove-Singularita¨ten der SWCNTs im Bereich der Energie des einge-
strahlten Lasers liegen und es damit zu einer resonanten Versta¨rkung des Signals kommt.
Um einigermaßen aussagekra¨ftige Schlussfolgerungen zu den vorliegenden Anteilen an me-
tallischen und halbleitenden SWCNTs in einer Probe treffen zu ko¨nnen, muss ein geeigneter
Laser zur Verfu¨gung stehen, dessen Energie mit einem großen Teil der metallischen und
halbleitenden SWCNTs im relevanten Durchmesserbereich in Resonanz liegt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden zwei Raman-Spektroskope verwendet, deren Laser eine Wellenla¨nge
von 785 nm bzw. 514 nm haben. Wie aus Abbildung 3.4a ersichtlich, sind bei dem Laser
mit 514 nm Wellenla¨nge nur wenige, hauptsa¨chlich metallische SWCNTs in Resonanz. Bei
dem Diodenlaser mit der Wellenla¨nge von 785 nm (Abbildung 3.4b) sind relativ viele, so-
wohl halbleitende als auch metallische SWCNTs, in Resonanz. Aus diesem Grund wurde in
dieser Arbeit vorrangig der Diodenlaser bei 785 nm verwendet. Allerdings muss an dieser
Stelle noch einmal betont werden, dass die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie fu¨r die
Bewertung der Anteile metallischer und halbleitender Kohlenstoffnanoro¨hren nur bedingt
aussagekra¨ftig sind, da immer nur ein Teil der SWCNTs sich in Resonanz mit dem Laser
befindet.
7In diesem Fall wird der Untergrund als linear angesehen und fa¨llt damit bei der Bildung der ersten
Ableitung weg.
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Abbildung 3.4: (a) RBM der Kohlenstoffnanoro¨hren mit ∅=1,2 nm± 0,2 nm, die in Resonanz mit dem
514 nm (2,41 eV) Laser sind. (b) RBM der Kohlenstoffnanoro¨hren mit ∅=1,2 nm± 0,2 nm, die in Reso-
nanz mit dem 785 nm (1,58 eV) Laser sind. Daten fu¨r (a) und (b) entnommen aus [23].
3.1.3 Bestimmung der Leitfa¨higkeit
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Abscha¨tzung der Anteile metallischer und halbleitender
SWCNTs liegt in der Messung der Leitfa¨higkeit der SWCNTs. Dies kann beispielswei-
se u¨ber die Kennlinie eines Transistors realisiert werden, bei dem die SWCNTs als Ka-
nalmaterial verwendet werden [128]. Bei dieser Art der Abscha¨tzung ist natu¨rlich eine
statistisch relevante Anzahl von Messungen an dielektrophoretisch assemblierten Kohlen-
stoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistoren notwendig.
Separation
In den vergangenen Jahren wurden verschiedene Methoden zur Trennung der halbleiten-
den und metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren vero¨ffentlicht. Dazu geho¨ren unter anderem
die chromatographische Separation [56, 97, 108, 111, 118], elektrophoretische und dielek-
trophoretische Methoden [98, 101, 102, 114, 116, 117], aber auch die Dichtegradientenzen-
trifugation [9, 103, 107, 119, 121, 123, 127, 129–132].
In den folgenden Abschnitten soll auf die Dichtegradientenzentrifugation und dielektro-
phoretische Methoden zur Trennung von Kohlenstoffnanoro¨hren eingegangen werden, da
fu¨r diese beiden Methoden im Rahmen dieser Arbeit neue Methoden und Verbesserungen
entwickelt wurden.
3.2 Separation von Kohlenstoffnanoro¨hren mit Hilfe der
Dichtegradientenzentrifugation
Bei der Dichtegradientenzentrifugation (density gradient ultracentrifugation, DGU) wer-
den Moleku¨le und Makromoleku¨le aufgrund ihrer unterschiedlichen Sedimentationskoef-
fizienten durch hohe Zentrifugalkra¨fte voneinander getrennt. Die Methode wurde in der
Biologie entwickelt fu¨r die Trennung von Zellen und Zellbestandteilen. In den letzten Jah-
ren wurde die Methode weiterentwickelt, um Kohlenstoffnanoro¨hren entsprechend ihrer
Schwebedichte zu sortieren. Ein entscheidender Vorteil der Methode ist, dass keine kova-
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Abbildung 3.5: Sortierung von arc dischar-
ge Kohlenstoffnanoro¨hren entsprechend ih-
rem Durchmesser. (a) Zentrifugenro¨hrchen
nach der Ultrazentrifugation und UV/vis-
Spektren ausgewa¨hlter Fraktionen. Die
Nummern der Fraktionen sind an den Spek-
tren indiziert. Das Spektrum der unsor-
tierten Dispersion ist als gestrichelte Li-
nie gezeigt. (b) Schematische Darstellung
des Zentrifugenro¨hrchens nach der Zentri-
fugation. (c) Korrespondierende Raman-
Spektren. Angeregt wurde mit einer Laser-
diode bei 785 nm. In der Tabelle ist die Zu-
ordnung der Peaks zu den chiralen Indizes
bzw. den Durchmessern nach Strano zu se-
hen [23].
lente Modifikation der SWCNTs fu¨r eine effektive Trennung notwendig ist. Diese wu¨rde
ihre außerordentlichen elektronischen, optischen und mechanischen Eigenschaften beein-
tra¨chtigen.
Bei der DGU werden Unterschiede in der Schwimmdichte von Tensid-dispergierten
SWCNTs ausgenutzt, um diese unter Anwendung von hohen Zentrifugalkra¨ften an un-
terschiedlichen Positionen innerhalb eines Dichtegradienten anzureichern. Die Position, an
der die Schwimmdichte des Tensid-ummantelten SWCNTs der Dichte des umgebenden Me-
diums entspricht, wird als isopycnischer Punkt bezeichnet. Der Punkt ist dabei abha¨ngig
von der Chiralita¨t der Ro¨hre, vom Tensid (Typ, Konzentration), vom pH-Wert und vom
Gradientenmedium. Bei Verwendung eines einzelnen Tensids kann dabei zwischen unter-
schiedlichen Durchmessern differenziert werden. Werden dagegen Tensidmixturen verwen-
det, ist eine Trennung von halbleitenden und metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren mo¨glich
[9]. Trotz etlicher theoretischer [133] und praktischer Arbeiten [106, 123, 134, 135] konn-
ten allerdings die Interaktionen der Tenside mit den SWCNTs, welche die Separierung
ermo¨glichen, bis heute nicht umfassend beschrieben werden. Relativ gut beschrieben ist
dagegen bereits die Sortierung entsprechend des Durchmessers der Kohlenstoffnanoro¨hren.
3.2.1 Separation nach dem Durchmesser der Kohlenstoffnanoro¨hren
Zur Separation von Kohlenstoffnanoro¨hren nach ihrem Durchmesser ist ein Dispersions-
mittel notwendig, welches gleichma¨ßig an den Wa¨nden der SWCNTs assembliert und da-
mit die Schwimmdichte soweit erho¨ht, dass eine Auftrennung in Iodinaxol mo¨glich ist.
Dafu¨r bieten sich die Gallsalzderivate SC und TDOC an. Aufgrund ihres relativ rigiden
Cholesterol-Grundgeru¨stes ordnen sie sich in gleichma¨ßigen Lagen an den Außenwa¨nden
der SWCNTs an. Mit steigender Dichte des Iodinaxols vergro¨ßern sich die Durchmesser
der darin angereicherten SWCNTs. Die Spektren in Abbildung 3.5a zeigen eine deutliche
Rot-Verschiebung mit ansteigender Fraktionen-Nummer und damit Dichte des Iodina-
xols. Durch eine Auswertung der Lage der Raman-Peaks ist eine Zuordnung dieser zu
den Durchmessern der SWCNTs entsprechend Strano et al. mo¨glich [23]. Der Bereich der
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Abbildung 3.6: SWCNTs mit a¨hnlichen Chiralita¨ten und Durchmessern unterscheiden sich stark in der
Gro¨ße ihrer Bandlu¨cke und damit ihrem elektronischen Typ.
in dieser Probe vorhandenen Durchmesser liegt demnach zwischen 1,0–1,3 nm. Allerdings
muss auch hier bedacht werden, dass nur ein Teil der SWCNTs in Resonanz mit dem Laser
liegt und zum Ergebnis beitra¨gt.
Bemerkenswert ist die Anreicherung der gro¨ßeren SWCNTs in den Bereichen mit ho¨herer
Dichte, wa¨hrend SWCNTs mit einem kleinen Durchmesser im oberen Bereich des Zentri-
fugenro¨hrchens wiedergefunden werden. Bei Kohlenstoffnanoro¨hren mit einem gro¨ßeren
Durchmesser sollte das Verha¨ltnis von Masse zu Volumen kleiner sein als bei SWCNTs
mit einem kleinen Durchmesser. Deshalb wu¨rde man erwarten, dass sich diese großen
Kohlenstoffnanoro¨hren eher in den Gradientenbereichen mit niedrigerer Dichte auffinden.
Genau das Gegenteil ist aber der Fall (siehe Abbildung 3.5a und b). Eine Erkla¨rung dafu¨r
findet sich, wenn man davon ausgeht, dass wa¨hrend der Ultraschallbehandlung die Enden
der SWCNTs abgebrochen werden und sich die Tenside nicht nur an der Außenseite der
Kohlenstoffnanoro¨hren anlagern, sondern sich auch in deren Innerem wiederfinden [133].
Diese Studie zur Separation der SWCNTs nach ihrem Durchmesser hat damit vor allem
wichtige Informationen u¨ber die enthaltenen Chiralita¨ten in der Probe geliefert, anhand
derer die Zuordnung von Peaks erleichtert wird.
3.2.2 Sortierung der Kohlenstoffnanoro¨hren in metallische und
halbleitende Spezies
Die Dichtegradientenzentrifugation gestaltet sich bei genauerer Betrachtung der Zuord-
nung von Durchmesser und elektronischem Typ schwieriger. Abbildung 3.6 zeigt, dass
SWCNTs mit a¨hnlichen chiralen Indizes und damit a¨hnlichen Durchmessern sich stark
in der Gro¨ße ihrer Bandlu¨cke und damit ihrem elektronischen Typ unterscheiden. Eine
gleichma¨ßige Assemblierung mit einem Dispersionsmittel kann deshalb nicht zu einer Se-
paration gema¨ß dem elektronischen Typ fu¨hren. Stattdessen mu¨ssen an dieser Stelle Ten-
side zum Einsatz kommen, welche sich aufgrund ihrer verschiedenen Polarisierbarkeiten
unterschiedlich an die Seitenwa¨nde der SWCNTs anlagern und damit Differenzen in der
Schwimmdichte erzeugen. Elektronenmikroskopische Aufnahmen oder Simulationen, wel-
che die genaue Assemblierung der Dispersionsmittel an den SWCNTs zeigen, liegen bis
heute nicht vor. Deshalb gibt es nur experimentelle Anna¨herungen zur Ermittelung der
besten Tenside und deren einzusetzende Verha¨ltnisse. Prinzipiell wird zuerst ein Prima¨r-
Tensid eingesetzt, welches eine gute Vereinzelung der Ro¨hren erlaubt (ein Gallsalzderivat).
Diesem wird ein Tensid zugegeben, welches eine unterschiedliche Polarisierbarkeit aufweist
und einen mo¨glichst großen Unterschied in der molaren Masse zum Prima¨rtensid besitzt,
um mo¨glichst große Unterschiede in der Schwimmdichte zu erhalten [127].
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Als der erfolgreichste Ansatz hat sich eine Kombination aus SC und SDS herausgestellt.
SC als Prima¨rtensid liefert dabei eine gleichma¨ßige Vereinzelung, wa¨hrend SDS, welches
einen linearen, apolaren Schwanz besitzt, einen besonders großen Unterschied bezu¨glich
der molaren Masse aufweist. Die Separation der SWCNTs kann u¨ber die Konzentrations-
verha¨ltnisse der Tenside gesteuert werden. Die kritische Mizellbildungskonzentration (cri-
tical micelle concentration, cmc) stellt dabei eine wichtige Konstante dar. Sie ist definiert
als die Tensidonzentration, oberhalb der das Tensid spontan Mizellen bildet. Unterhalb
dieser Konzentration liegen die Tensidmoleku¨le frei und einzeln in der Lo¨sung vor.
Abbildung 3.7 zeigt verschiedene Experimente mit unterschiedlichen Verha¨ltnissen der
Tenside Sodiumcholat und Sodiumdodecylsulfat. Bemerkenswert ist dabei die relative Po-
sition der metallischen und halbleitenden SWCNTs im Dichtegradienten. Wa¨hrend sich
die mSWCNTs in 3.7a und b oberhalb der sSWCNTs anreichern, ist dies in 3.7c inver-
tiert. Das bedeutet, dass sich die Verha¨ltnisse der Schwimmdichten von mSWCNTs und
sSWCNTs mit unterschiedlichen Tensidverha¨ltnisse umdrehen.
Die Schwimmdichte der Kohlenstoffnanoro¨hren und damit deren Position im Gradienten
wird dabei von folgenden Faktoren beeinflusst:
• Die metallischen SWCNTs sind polarisierbarer als die sSWCNTs [136]. Die Tenside
lagern sich darum bevorzugt an die metallischen SWCNTs an. Gleichzeitig ist aber
die Desorption der Tenside von den metallischen SWCNTs ebenfalls geringer.
• Die Polarita¨t von SC ist kleiner als die von SDS [137]. Damit lagert sich insbesondere
SDS bevorzugt an die metallischen SWCNTs an.
• Die kritischen Mizellbildungskonzentrationen von SDS liegt bei cmcSDS = 8mM
[138].
• SC, als ein Gallsalzderivat, dagegen hat kein eindeutiges cmc, sondern zwei cmc-
Werte. Bei dem ersten cmc-Wert aggregieren die Gallsalze zu prima¨ren Mizellen
mit einer geringen Aggregationsnummer, bei dem zweiten cmc-Wert aggregieren sie
dann zu gro¨ßeren Mizellen, deren Gro¨ße mit der Konzentration korreliert [139]. Bei
SC liegen die Werte bei 6,3 und 14,1mM [137].
• Der Durchmesser der SWCNTs spielt eine Rolle in der Kinetik der Adsorption
und Desorption von SWCNTs. Bei beiden Prozessen ist die Aktivierungsenergie
bei Ro¨hren mit einem kleineren Durchmesser geringer [107, 127]. Deshalb lassen
sich auch HiPCo-SWCNTs, welche einen kleineren mittleren Durchmesser aufweisen
(d ∼ 0,7–1,0 nm), besser dispergieren als arc discharge SWCNTs (d ∼ 1,0–1,3 nm)
[107].
• Die Hydratationshu¨lle von SDS-Mizellen ist kleiner als die Hydratationshu¨lle von SC-
Mizellen [140]. Damit haben SDS-SWCNTs eine geringere Dichte als SC-SWCNTs.
Ein a¨hnliches Verhalten wie in Abbildung 3.7 gezeigt, wurde bereits in anderen Experimen-
ten beobachtet. Tabelle 3.1 zeigt eine U¨bersicht u¨ber die in der Literatur beschriebenen Ex-
perimente zur Trennung von halbleitenden und metallischen SWCNTs. Alle Autoren haben
jedoch ihrer Trennungsergebnisse mit unterschiedlichen Erkla¨rungen begru¨ndet. Mosham-
mer et al. haben eine Trennung bei einem Tensidverha¨ltnis von SC:SDS=3:1 durchgefu¨hrt,
wobei sich mSWCNTs oben angereichert haben [106]. Sie begru¨nden ihre Ergebnisse mit
der besseren Vereinzelung der mSWCNTs durch SDS. Die sSWCNTs sollen vermehrt in
Bu¨ndeln vorliegen und deshalb sich in Bereichen mit einem ho¨heren Gradienten wiederfin-
den. Sie erreichten sogar eine M/S-Separation in einem Gradienten, welcher nur 1% SDS
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Abbildung 3.7: Einfluss des Verha¨ltnisses von SDS und SC auf die DGU-Sortierung: (a) UV/vis-Spektren
der Zentrifugation mit SDS/SC=4/1. Der Gradient des Mediums wurde von 5% bis 30% Iodinaxol auf-
gebaut. (b) UV/vis-Spektren der Zentrifugation mit SDS/SC=3/2. Der Gradient des Mediums wurde
von 5% bis 30% Iodinaxol aufgebaut. (c) UV/vis-Spektren der Zentrifugation mit SDS/SC=1/4. Der
Gradient des Mediums wurde von 5% bis 40% Iodinaxol aufgebaut. Die Fraktionen, in denen metalli-
sche SWCNTs angereichert werden konnten, sind in blau dargestellt, die halbleitenden in rot und die
Ausgangsdispersion in schwarz. Die Spektren wurden alle auf einen Wert von λ=785 nm normiert. Mit
einem ∗ gekennzeichnete Peaks in den Spektren sind gera¨tebedingt durch den Wechsel der Prismen im
Spektrometer.
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Tabelle 3.1: Literaturrecherche zur M/S-Sortierung von SWCNTs mittels DGU.
SWCNT-Typ Tensidkonzentrations- Anordnung Referenz
verha¨ltnis
laser ablation SCSDS =
4
1 mSWCNTs unten Arnold et al. [9]
sSWCNTs oben
SC
SDS =
2
3 mSWCNTs oben
sSWCNTs unten
laser ablation SCSDS =
4
1 mSWCNTs unten Bonaccorso et al. [127]
sSWCNTs oben
SC
SDS =
1
4 mSWCNTs oben
sSWCNTs unten
pulsed laser SCSDS =
3
1 mSWCNTs oben Moshammer et al. [106]
vaporization sSWCNTs unten
1% SDS mSWCNTs oben
sSWCNTs unten
HiPCo 1–2% (w/v) SDS mSWCNTs oben Duque et al. [107]
mit 91mM NaCl sSWCNTs unten
arc discharge SCSDS =
1
4 mSWCNTs oben diese Arbeit
sSWCNTs unten
SC
SDS =
4
1 mSWCNTs unten
sSWCNTs oben
SC
SDS =
2
3 mSWCNTs oben
sSWCNTs unten
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Abbildung 3.8: Vorgeschlagenes Modell fu¨r die M/S-Sortierung mit Hilfe der DGU. Die grauen Kreise
stellen die polaren Seitengruppen der Moleku¨le, die schwarzen Kreise die Hydroxygruppen des SC dar.
Die Pfeile indizieren die relative Bewegung der SWCNTs.
entha¨lt, da sich viele sSWCNTs als Bu¨ndel am Boden des Gradientenro¨hrchens wiederfin-
den. A¨hnlich argumentieren Duque et al. [107]. Sie gehen ebenfalls von einer bevorzugten
Dispergierung von mSWCNTs durch SDS mit Ausbildung von Mizellen aus. Bei sSWCNTs
dagegen sollen sich die SDS-Moleku¨le ungeordnet parallel zur SWCNT-Mantelfla¨che anord-
nen. Mit ansteigender SDS-Konzentration kommt es zu einer Rearrangierung der Moleku¨le
auf der Oberfla¨che und der Ausbildung von Mizellen mit einer orthogonalen Ausrichtung
der SDS-Moleku¨le auf der Mantelfla¨che.
Diese Erkla¨rungen ko¨nnen jedoch nicht das in Abbildung 3.7 beobachtete Verhalten
schlu¨ssig erkla¨ren.
Bonaccorso et al. erkla¨ren ihre Ergebnisse der Separation mit SC:SDS=1:4 mit der be-
vorzugten Anlagerung von gro¨ßeren SDS-Aggregaten an die metallischen SWCNTs (da
die SDS-Konzentration oberhalb der cmc liegen soll), wodurch die Schwimmdichte der
mSWCNTs niedriger werden soll [127]. Bei einer Trennung mit SC:SDS=4:1 dagegen sol-
len sich bevorzugt einzelne Tensidmoleku¨le an die mSWCNTs anlagern, wodurch deren
Schwimmdichte ho¨her wird. Die Konzentration an SDS im Gradienten liegt allerdings in
beiden Fa¨llen u¨ber der cmc (in Abbildung 3.7 sind auf der rechten Seite die entsprechen-
den Tensidkonzentration dargestellt), wodurch diese Erkla¨rung meiner Meinung nach nicht
Stand ha¨lt. Die Ergebnisse in Abbildung 3.7b (SC:SDS=2:3) widersprechen auch dieser
Theorie, da hier sich in diesem Fall die mSWCNTs ebenfalls unterhalb der sSWCNTs
angereichert haben mu¨ssten.
Die Resultate in Abbildung 3.7 lassen sich wie folgt erkla¨ren: Ausgegangen wird in al-
len Fa¨llen von SWCNTs, auf deren Oberfla¨che SC-Moleku¨le adsorbiert sind (Abb. 3.8a).
Die SDS-Moleku¨le adsorbieren vorrangig an die mSWCNTs. Sind sie in einer hohen Kon-
zentration vorhanden, so kommt es zur Ausbildung von Mizellen auf der Oberfla¨che der
mSWCNTs. Diese haben ein großes Volumen und sind damit leichter als die SC-dispergierten
sSWCNTs. Sie reichern sich somit im oberen Bereich des Gradienten an (Abbildung 3.8b
und c). Bei einer niedrigen SDS-Konzentration (Abb. 3.8d) dagegen kommt es nicht zur
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SC:SDS=4:1
1.Sortierschritt:
Abtrennungder halbleitenden SWCNTs
SC:SDS=2:3
2.Sortierschritt:
Aussortieren der metallischen SWCNTs
3 ml 0% (w/v) Io
2.5 ml 5% Io(w/v)
2.5 ml 40% Io(w/v)
1ml 60% Io(w/v)
0%
5%
40%
60% 40 000U/min 14 h40 000U/min 14 h
Abbildung 3.9: Schema der Sortierung von SWCNTs in zwei Schritten.
Ausbildung der Mizellen auf den mSWCNTs, sondern zu einer ungeordneten Assemblie-
rung der SDS-Moleku¨le auf der Oberfla¨che der mSWCNTs. In diesem Fall ist das einge-
nommene Volumen sehr gering und die SDS-dispergierten mSWCNTs sinken in Bereiche
mit einer ho¨heren Dichte. Die Adsorption der SDS-Moleku¨le an die sSWCNTs ist aufgrund
der geringeren Polarita¨t dieser geringer. Auf ihrer Mantelfla¨che verbleibt gro¨ßtenteils das
Sodiumcholat. Im Rahmen dieser Arbeit wurde außerdem ein Verfahren entwickelt, bei
dem in nur zwei Schritten eine hohe Reinheit an sSWCNTs erzielt wurde. Fu¨r den ersten
Schritt wurden dafu¨r die Anteile der Dispersionsmittel so gewa¨hlt, dass sich die halblei-
tenden SWCNTs im oberen Bereich des Zentrifugenro¨hrchens abgesetzt haben (Tenside
im Gradient SC:SDS=4:1). Die Fraktionen wurden anschließend analysiert und die Pro-
ben mit den ho¨chsten Anteilen an halbleitenden SWCNTs ohne einen weiteren Zusatz von
Tensiden in ein zweites Zentrifugenro¨hrchen u¨berfu¨hrt. In diesem waren die Verha¨ltnisse so
gewa¨hlt, dass sich die metallischen SWCNTs im oberen Bereich anreichern. In Abbildung
3.10 sind die UV/vis-Spektren in den einzelnen Schritten der Aufreinigung gezeigt. Da
fu¨r den Aufbau von Feldeffekttransistoren die halbleitenden SWCNTs von Interesse sind,
wurden an dieser Stelle die besten Fraktionen jedes Schrittes bezu¨glich ihres Gehalts an
halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren miteinander verglichen (Abb. 3.11a). Anhand dieser
Spektren wurden die Anteile metallischer bzw. halbleitender SWCNTs bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 3.2 dargestellt. Somit kann in nur 2 Sortierschritten der Anteil der
halbleitenden SWCNTs von 61% auf 89% erho¨ht werden. Die sortierten Fraktionen des
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Abbildung 3.10: (a) UV/vis/IR-Spektren ausgewa¨hlter Fraktionen des 1. Sortierschrittes. Gezeigt
ist weiterhin das Spektrum der Ausgangsdispersion. (b) UV/vis/IR-Spektren ausgewa¨hlter Fraktio-
nen des 2. Sortierschrittes. In beiden Graphen wurden die einzelnen Spektren fu¨r eine verbesserte
U¨bersichtlichkeit vertikal verschoben.
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Abbildung 3.11: (a) Vergleich der Sortierschritte bezu¨glich des Gehaltes an halbleitenden Kohlenstoffna-
noro¨hren. Die Spektren sind nach einem Abzug des spektralen Anteils des Puffers gezeigt. (b) UV/vis-
Spektren der metallischen und halbleitenden Fraktionen des 2. Sortierschrittes im Vergleich zur Aus-
gangsdispersion. Die Spektren wurden genormt auf λ=550 nm.
Tabelle 3.2: Anteile metallischer und halbleitender SWCNTs bei der Auftrennung mittels
Dichtegradientenzentrifugation.
% metallisch % halbleitend
unsortiert 38 61
1. Sortierschritt 26 73
2. Sortierschritt 11 89
50
3.2 Separation von Kohlenstoffnanoro¨hren mit Hilfe der Dichtegradientenzentrifugation
RBMBereich G-Banden Bereich
In
te
n
si
tä
t
(w
.E
.)
Wellenzahl (cm )-1 Wellenzahl (cm )
-1
G-
G+
160 180 200 220 240 260 1500 1540 1580 1620 1660 1700
l=785 nm (1,58 eV) l=785 nm (1,58 eV)
In
te
n
si
tä
t
(w
.E
.)
Ausgangsdispersion
Metallische Fraktion 2.Sortierschritt
Halbleitende Fraktion 2. Sortierschritt
Abbildung 3.12: Raman-Spektroskopie der Fraktionen nach dem 2. Sortierschritt mit einer Anregung
bei 785 nm. Gezeigt sind die Bereiche der radialen Schwingungen und die G-Banden. Fu¨r einen besseren
Vergleich wurden die Daten auf die G−-Bande normiert.
2. Sortierschrittes wurden außerdem mittels Raman-Spektroskopie charakterisiert (Abbil-
dung 3.12). Die Ergebnisse dieser Untersuchung unterstu¨tzen die Resultate der UV/vis-
Spektroskopie. Gezeigt sind die Raman-Spektren der Untersuchungen mit einem Laser mit
einer Wellenla¨nge von 785 nm. Die Proben wurden auch mit einem 514 nm-Laser unter-
sucht, bei diesem befinden sich aber nur sehr wenige SWCNTs in Resonanz. Die Ergebnisse
sind deshalb nicht dargestellt. Im Bereich der radial breathing modes findet sich in der
metallischen Fraktion ein starker Peak bei 170 cm−1. Dieser ist laut Abbildung 3.4b metal-
lischen SWCNTs zuzuordnen. Weitere Peaks mit niedrigeren Wellenzahlen sind mit dem
verwendeten Gera¨t leider nicht detektierbar aufgrund des eingebauten Filters zur Tren-
nung des Lichtes erster Ordnung. Die halbleitende Fraktion dagegen zeigt gegenu¨ber der
Ausgangsdispersion erho¨hte Intensita¨ten im Bereich von Wellenzahlen, die halbleitenden
SWCNTs zugeordnet werden ko¨nnen.
Anhand einer Analyse der G-Banden kann ebenfalls auf die enthaltenen Anteile an me-
tallischen und halbleitenden SWCNTs geschlossen werden. Bei halbleitenden SWCNTs hat
sowohl die niederfrequente G−-Bande, welche Vibrationen im Durchmesser der Ro¨hren zu-
geordnet wird, als auch die ho¨herfrequente G+-Bande die Form einer Lorentz-Kurve.
Dabei ist die Intensita¨t der G+-Bande wesentlich sta¨rker als die der G−-Bande. Bei
metallischen SWCNTs dagegen verla¨uft die G−-Bande in Form einer breit gezogenen
Breit-Wigner-Fano-Kurve [33]. Der Peak dieser Bande verschiebt sich bei metallischen
SWCNTs außerdem in Richtung niedrigerer Frequenzen. Die G+-Bande besitzt ebenso wie
bei halbleitenden SWCNTs die Form einer Lorentz-Kurve. Die Intensita¨t beider Banden
ist bei den metallischen SWCNTs etwa gleich [30].
Der Verlauf der Kurven in Abbildung 3.12b unterstu¨tzt damit die bisherigen Ergebnisse:
Bei der metallischen Fraktion ist der G−-Peak deutlich breiter und in seiner Intensita¨t im
Vergleich zur G+-Bande deutlich sta¨rker als bei der halbleitenden Fraktion. In der halblei-
tenden Fraktion dagegen ist der G+-Peak deutlich sta¨rker ausgepra¨gt als der G−-Peak und
der G−-Peak ist wesentlich schmaler. Quantitative Aussagen lassen sich allerdings anhand
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der erhaltenen Spektren nicht treffen, da immer nur ein Teil der in der Probe enthaltenen
Kohlenstoffnanoro¨hren in Resonanz mit dem Laser ist.
Mittels transmissionselektronenmikroskopischer Studien wurde die Verteilung der Durch-
messer der Kohlenstoffnanoro¨hren in der halbleitenden bzw. metallischen Fraktion des 2.
Sortierschrittes und der unsortierten Ausgangsdispersion bestimmt. Die Abbildungen 3.13
und 3.14 zeigen, dass es keine Korrelation des elektronischen Typs mit dem Durchmesser
der SWCNTs gibt. Der gemittelte Durchmesser der unsortierten Ausgangsdispersion be-
tra¨gt 1, 22 nm ± 0, 13 nm. Die SWCNTs in der halbleitenden bzw. metallischen Fraktion
haben einen mittleren Durchmesser von 1, 24 nm± 0, 12 nm bzw. 1, 21 nm±0, 14 nm. Damit
wird besta¨tigt, dass der Durchmesser der SWCNTs bei der Dichtegradientenzentrifugation
mit den beiden Tensiden Sodiumcholat und Sodiumdodecylsulfat eine untergeordnete Rolle
spielt. Vielmehr kommt es zu einer selektiven Assemblierung der Tenside in Abha¨ngigkeit
der Polarita¨t der SWCNTs.
Allerdings ist die Methode der Dichtegradientenzentrifugation sehr arbeitsintensiv und
schlecht in industrielle Maßsta¨be umsetzbar. Deshalb wurde ein anderes Verfahren zur
Trennung der SWCNTs gesucht.
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Abbildung 3.13: TEM-Aufnahmen der Fraktionen des 2. Sortierschrittes der (a) unsortierten SWCNTs,
(b) der metallischen Fraktion und (c) der halbleitenden Fraktion. Anhand der Bilder wurden Statistiken
u¨ber die Verteilung der Durchmesser der SWCNTs in den Fraktionen gefu¨hrt. Dabei wird ersichtlich,
dass die Sortierung nach dem elektronischen Typ nicht mit dem Durchmesser korreliert. Der Maßbalken
in allen TEM-Bildern hat eine Gro¨ße von 5µm.
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Abbildung 3.14: Statistik u¨ber die Durch-
messerverteilung der Kohlenstoffnanoro¨hren
in den DGU-Fraktionen.
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3.3 Separation von Kohlenstoffnanoro¨hren mittels
Dielektrophorese
Die zweite Methode, mit der eine Trennung der Kohlenstoffnanoro¨hren erreicht werden
sollte, ist die Dielektrophorese. Bei dieser Methode sind die relevanten Partikelcharakte-
ristika bei der Sortierung die Leitfa¨higkeit, die Permittivita¨t und das Volumen. Bei der
Dichtegradientenzentrifugation dagegen kann nur indirekt nach der Leitfa¨higkeit u¨ber da-
mit korrelierte Unterschiede in der Schwebedichte sortiert werden.
Die Idee der Sortierung von Partikeln mit Hilfe der Dielektrophorese wurde in den 1960er
Jahren von Herbert Pohl vorangetrieben. Dabei fu¨hrte er sowohl statische [141] als auch
kontinuierliche Verfahren [142] fu¨r die Sortierung ein. Die statische Trennung wird in ei-
nem kleinem Volumen der Partikelsuspension durchgefu¨hrt und ist daher schwer in gro¨ßere
Maßsta¨be zu u¨berfu¨hren. Bei der kontinuierlichen Trennung dagegen wird die Partikelsus-
pension u¨ber Elektroden gestro¨mt. Um die Wirkung der dielektrophoretischen Kraft zu
erho¨hen, ko¨nnen mehrere Elektrodenpaare hintereinander in der Kammer angelegt werden.
Dieses Verfahren hat sich unter anderem bereits bei der Separation von Mikroorganismen
[143] und Blutzellen [144] bewa¨hrt.
In diesem Abschnitt soll zuerst die Trennung von halbleitenden und metallischen Koh-
lenstoffnanoro¨hren in einem statischen System diskutiert werden. Dabei soll insbesondere
auf den Einfluss der Tenside eingegangen werden. Danach soll die kontinuierliche Sortie-
rung von Kohlenstoffnanoro¨hren mittels Dielektrophorese ero¨rtert werden.
3.3.1 Statische Trennung
Wie bereits in Abschnitt 1.2.1 erla¨utert, ist der Frequenzgang des Clausius-Mossot-
ti-Faktors bei halbleitenden und metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren grundlegend unter-
schiedlich. Insbesondere bei ho¨heren Frequenzen kann sowohl der Betrag als auch das
Vorzeichen des Realteils des Clausius-Mossotti-Faktors, und damit der dielektrophore-
tischen Kraft ~FDEP, verschieden sein (siehe Abbildung 1.14a). Dass dadurch eine Trennung
der beiden Spezies mo¨glich ist, konnte bereits experimentell gezeigt werden [66, 98, 145].
Den ersten Beweis, dass eine dielektrophoretische Trennung von SWCNTs mittels DEP
mo¨glich ist, lieferten Krupke et al. [98]. Bei einer Frequenz von 10MHz beobachteten sie
eine vermehrte Abscheidung von metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren. Dies begru¨ndeten
sie mit einer entgegengesetzten Kraftwirkung auf die metallischen und halbleitenden Koh-
lenstoffnanoro¨hren. Den elektronischen Typ der abgeschiedenen SWCNTs bestimmten sie
mittels Raman-Spektroskopie. Dabei arbeiteten sie mit SDS-dispergierten Kohlenstoffna-
noro¨hren.
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Wie bereits in Abschnitt 1.2.1 gezeigt, kann der Clausius-Mossotti-Faktor einer Koh-
lenstoffnanoro¨hre u¨ber die Formel
K(ω) =
ε∗p − ε∗m
ε∗m + (ε
∗
p − ε∗m)Lq
wobei ε∗m,p = εm,p − i
σm,p
ω
(3.2)
berechnet werden und ist damit abha¨ngig von der Leitfa¨higkeit des Mediums und der Koh-
lenstoffnanoro¨hre, der Permittivita¨t von Medium und SWCNTs, als auch der Frequenz.
Bei der Berechnung der Leitfa¨higkeiten der halbleitenden und metallischen Kohlenstoffna-
noro¨hren muss allerdings die Leitfa¨higkeit der Oberfla¨che, bedingt durch die assemblierten
Tenside beru¨cksichtigt werden. Diese elektrochemische Doppelschicht hat insbesondere bei
den halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren einen nicht zu vernachla¨ssigenden Anteil an der
Leitfa¨higkeit und beeinflusst dadurch deren dielektrophoretisches Verhalten.
In den folgenden Abschnitten soll daher zuerst na¨her auf den Einfluss der Oberfla¨chen-
ladung auf die Leitfa¨higkeit der SWCNTs eingegangen werden. Anschließend soll ein
U¨berblick u¨ber bisher vero¨ffentlichte theoretische und praktische Arbeiten zur Beeinflus-
sung der Grenzfrequenz ωc gegeben werden und eigene Arbeiten daru¨ber vorgestellt wer-
den.
Einfluss der Oberfla¨chenladung auf das dielektrophoretische Verhalten der
Kohlenstoffnanoro¨hren
Bei der Kalkulation der Leitfa¨higkeit der Kohlenstoffnanoro¨hre σp muss nicht nur die Koh-
lenstoffnanoro¨hre selbst in Betracht gezogen werden, auch die assemblierten Tenside auf
der Oberfla¨che der Kohlenstoffnanoro¨hre haben einen Anteil an der Leitfa¨higkeit und der
Permittivita¨t. Dazu ist eine Betrachtung der Assemblierung der Tenside auf der Oberfla¨che
der Kohlenstoffnanoro¨hren notwendig. Durch die Ladungen der Tenside kommt es zur Aus-
bildung einer elektrochemischen Doppelschicht (siehe Abbildung 3.15). Die Formeln fu¨r
die Berechnung der Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit wurden von Lyklema et al. hergeleitet8. Da
sowohl die Konzentration der Ionen als auch deren Verhalten in beiden Schichten grund-
legend unterschiedlich ist, werden sie bei der Berechnung ihrer Leitfa¨higkeiten getrennt
behandelt. Die vollsta¨ndige Leitfa¨higkeit σp eines Partikels mit einer inneren Leitfa¨higkeit
σint und dem Radius a setzt sich somit zusammen aus [72, 146]
σp = σint +
2σs
a
, (3.3)
wobei
σs = σs,d + σs,s . (3.4)
Dabei bezeichnen σs,d und σs,s die Leitfa¨higkeit der diffusen elektrischen Doppelschicht
bzw. des Stern-Layers. Zur Berechnung der Leitfa¨higkeit der diffusen elektrischen Schicht
mu¨ssen elektroosmotische Effekte und ein leitender Transport von Ionen in der Schicht
beru¨cksichtigt werden9 [146]:
σs,d =
4qNAcz
2µ
κ
(
1 +
2εmkBT
z2µηq
)(
cosh
(
zqζ
2kBT
)
− 1
)
. (3.5)
8Bei der Herleitung dieser Formeln wird von einer du¨nnen Doppelschicht, verglichen mit dem
Kru¨mmungsradius der Oberfla¨che und einem symmetrischen Elektrolyten ausgegangen. Dies ist bei
den verwendeten Tensiden allerdings eigentlich nicht der Fall. Trotzdem wird sie allgemein zur Berech-
nung der Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit von SWCNTs verwendet.
9In Gleichung 3.5 wird davon ausgegangen, dass beide Ionen (NMP+ und OH−) zur Leitfa¨higkeit beitragen
und dabei gleiche Diffusionskonstanten aufweisen.
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Abbildung 3.15: (a) Bei der Berechnung des frequenzabha¨ngigen Clausius-Mossotti-Faktors muss
auch die Leitfa¨higkeit der auf der Oberfla¨che des SWCNTs assemblierten Moleku¨le beru¨cksichtigt
werden. (b) Schematische Darstellung der elektrochemischen Doppelschicht auf der Oberfla¨che der
SWCNTs. Rot gekennzeichnet ist das elektrische Feld und die sich daraus ergebenden Bewegungen
der Ladungen.
Hierbei stellt q die Elementarladung, NA die Avogadro-Konstante, c die Konzentration
des Elektrolyten, z die Valenz, µ die Mobilita¨t, η die Viskosita¨t und ζ das Zetapotential
dar. κ ist die reverse Debye-La¨nge.
Die Leitfa¨higkeit des Stern-Layers kann anschließend u¨ber
σs,s = 0.56× σd,s (3.6)
berechnet werden [147].
Bisher charakterisierte Tensid-SWCNT Systeme. In der Literatur sind bereits
einige Berechnungen und auch experimentelle Anna¨herungen zur Verifizierung der Grenz-
frequenz fc von halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren zu finden. Die Trennung der beiden
Spezies oberhalb dieser Grenzfrequenz gestaltet sich grundlegend einfacher, da dann ge-
gensa¨tzliche Kra¨fte auf halbleitende und metallische Kohlenstoffnanoro¨hren wirken.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, ein Dispersionssystem zu finden, welches
eine besonders effektive Trennung von halbleitenden und metallischen SWCNTs erlaubt.
Tabelle 3.3 zeigt die dielektrophoretischen Grenzfrequenzen von bisher in der Literatur be-
schriebenen Systemen. Den Berechnungen liegen dabei ebenfalls die oben vorgestellten For-
meln zu Grunde. Die experimentellen Untersuchungen beruhen auf Raman-Auswertungen
der abgelegten SWCNTs10 bzw. auf elektrischen Leitfa¨higkeitsmessungen der Transisto-
ren [66, 98, 100, 128, 150, 151]. Die gefundenen Grenzfrequenzen liegen dabei meist im
ho¨heren MHz-Bereich. Eine experimentelle Realisierung ist somit schwieriger, da in diesem
Frequenzbereich eine effektive U¨bertragung komplizierter zu bewerkstelligen ist. Deshalb
wurde gezielt daran gearbeitet, ein Dispersionsmittel zu finden, welches folgende Kriterien
erfu¨llt: (I) geringe Leitfa¨higkeit (σm), (II) niedrige Permittivita¨t (εm) und (III) langzeit-
stabile Dispersion mit hohen Konzentrationen an SWCNTs. Die niedrige Leitfa¨higkeit und
Permittivita¨t ergeben dabei laut Gleichung 3.2 eine niedrige Grenzfrequenz.
Eigene Arbeiten zur Optimierung der dielektrophoretischen Trennung. Um
ein Dispersionsmittel, welches oben genannte Kriterien erfu¨llt zu finden, wurde zuna¨chst
10Die Aussagekraft der experimentelle Untersuchung mittels Raman-Spektroskopie wird allerdings in
der Literatur kontrovers diskutiert, da die Aggregation der Kohlenstoffnanoro¨hren ebenfalls zu einer
Vera¨nderung der G-Bande fu¨hrt [148, 149].
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Tabelle 3.3: U¨bersicht u¨ber bisher in der Literatur berichtete Grenzfrequenzen fc des U¨bergangs von
positiver zu negativer Dielektrophorese fu¨r halbleitende Kohlenstoffnanoro¨hren.
verwendetes Tensid Grenz-
frequenz
fc
Art der Bestimmung Referenz
1%SDBS 188MHz Experiment(elektrische Messungen)
und Berechnung
[128]
1%SC 50–70MHz Experiment (Raman) [100]
1%CTADS < 10MHz Experiment(elektrische Messungen)
und Berechnung
[150, 151]
CNT
OH
-
NMP
+
NMP
+
OH
-
(a) (b)
Abbildung 3.16: (a) In Anwesenheit von Wasser
dissoziiert NMP teilweise zu NMP+ und OH−. (b)
Vermutliche Assemblierung des dissoziierten NMP
um eine Kohlenstoffnanoro¨hre.
eine Literaturrecherche durchgefu¨hrt. Als Dispersionsmittel mit niedrigen Leitfa¨higkeiten
und Permittivita¨ten haben sich das bereits oben erwa¨hnte katanionische CTADS [150, 151],
die nicht-ionischen Seifen Tween 80/20 und die organischen Lo¨sungsmittel N -Methyl-2-
pyrrolidon (NMP), N,N -Dimethylformamid (DMF) und Chloroform erwiesen. Eine Di-
spergierung mit Hilfe von CTADS und Tween 80/20 gelang trotz zahlreicher Versuche
nicht. Des weiteren ist die berechnete bzw. experimentell gefundene Grenzfrequenz von
CTADS immer noch außerhalb des Frequenzbereichs des verwendeten Frequenzgenerators
(siehe Tabelle 3.3).
Dass NMP Kohlenstoffnanoro¨hren dispergiert, wurde bereits mehrfach beschrieben [62,
152] und konnte auch im Rahmen dieser Arbeit nachvollzogen werden. Die Dispergierung
mit DMF dagegen soll niedrigere Konzentrationen an SWCNTs ergeben [62, 152]. Chloro-
form wurde aufgrund seiner stark toxischen Wirkung ausgeschlossen. Aus diesen Gru¨nden
wurde NMP als geeignetstes Dispersionsmittel fu¨r die dielektrophoretische Trennung von
SWCNTs ausgewa¨hlt.
Die Stabilita¨t von SWCNTs, die mit einem Tensid mit einer niedrigen Leitfa¨higkeit di-
spergiert wurden, ist im Vergleich zu Gallsalz-dispergierten Kohlenstoffnanoro¨hren gerin-
ger, da es keine abstoßenden elektrostatischen Kra¨fte zwischen den dispergierten SWCNTs
gibt. Dies ist jedoch bei allen oben vorgestellten Dispersionsmitteln der Fall. Allgemein
wird davon ausgegangen, dass Dispersionen mit einem Zeta-Potential unterhalb ±30mV
instabil sind [153]. Mit einem Zeta-Potential von -22.75mV (siehe Tabelle 3.4) liegen die
NMP-SWCNT knapp unterhalb dieses Wertes und sind nicht u¨ber einen la¨ngeren Zeit-
raum stabil. Fu¨r die Experimente wurden deshalb nur NMP-Dispersionen verwendet, die
maximal 2–3 Tage alt waren.
Anhand der Gleichungen 3.3 bis 3.6 und 1.17 wurde der Clausius-Mossotti-Faktor
NMP-dispergierter Kohlenstoffnanoro¨hren in einem inhomogenen elektrischen Feld errech-
net. Dabei wurde davon ausgegangen, dass NMP in Anwesenheit von Wasser teilweise
dissoziiert (siehe Abbildung 3.16). Die Dissoziationskonstanten dieser Reaktion sind nicht
bekannt. Die dazu verwendeten Variablen und ihre Werte sind in Tabelle 3.4 zusammenge-
fasst. Mit Hilfe von Formel 1.21 wurde weiterhin die Grenzfrequenz fu¨r NMP dispergierte
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Tabelle 3.4: Variablen und ihre korrespondierenden Werte, welche den Berechnungen der Grenzfrequenz
zu Grunde liegen.
Beschreibung Wert Ref.
ζ Zeta-Potential -0,02275V Messunga
η Viskosita¨t NMP 1,666×10−3 Pa s [154]
z Valenz 1
kB Boltzmann-Konstante 1,38×10−23 J/K
T Temperatur 297K
q Elementarladung 1,6×10−19C [72]
NA Avogadro-Konstante 6,022×1023mol−1 [72]
ε0 spez. Permittivita¨t
Vakuum
8,854×10−12AsV−1m−1 [72]
εm rel. Permittivita¨t NMP 32 [154]
εp,sSWCNT rel. Permittivita¨t
sSWCNT
5 [128]
εp,mSWCNT rel. Permittivita¨t
mSWCNT
103 [128]
σm Leitfa¨higkeit NMP 0,6×10−4 S/m Messungb
σp,mSWCNT Leitfa¨higkeit mSWCNT
σp,sSWCNT Leitfa¨higkeit sSWCNT 1,8×10−4 S/m Berechnungc
σint interne Leitfa¨higkeit
sSWCNT
0S/m [66, 128, 150, 151]d
c Konzentration 4,1561×10−5mol m−3 Berechnunge
µ Mobilita¨t NMP -0,4×10−4m2 V−1 m−1
κ inverse Debye-La¨nge 1,0467×106m−1 Berechnungf
aMessungen des Zeta-Potentials fanden am IPF Dresden mit der Hilfe von Fr. Dr. Bellmann an einem
ZetasizerNano ZS von Malvern Instruments statt.
bMessung der Leitfa¨higkeit von NMP mit einem inoLab Cond 720 WTW series am Fraunhofer IKTS
Dresden mit Hilfe von Dr. Thomas Rabbow.
cLt. Gl. 3.3.
dBei einer Gatespannung von 0V wird die interne Leitfa¨higkeit von sSWCNT aufgrund ihrer Bandlu¨cke
mit 0 S/m angenommen.
eLaut IFA Gestis Stoffdatenbank [155] entspricht bei NMP 1ml/m3=4.12mg/m3 bei 1013mbar und 20◦C.
Zusammen mit einer Molmasse von 99.13 g mol−1 entspricht dies 4.1561×10−5 mol m−3.
fκ =
√
2NAcq
2
εmkBT
.
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Abbildung 3.17: Graphische Darstellung des Realteils des Clausius-Mossotti-Faktors Re{K(ω)} fu¨r
NMP- (durchgezogene Linien), SC- (gepunktete Linien) und SDBS-dispergierte SWCNTs (gestrichelte
Linien) in Abha¨ngigkeit von der Frequenz. Die halbleitenden SWCNT sind dabei rot und die metallischen
schwarz dargestellt. Das Inset zeigt Re{K(ω)} halbleitender Kohlenstoffnanoro¨hren im negativen Bereich
der linearen Skala.
Kohlenstoffnanoro¨hren auf fc(NMP) = 0.52MHz berechnet. Im Vergleich zu der Grenzfre-
quenz von SDBS-SWCNTs (fc(SDBS) = 188MHz) [128] und der bisher verwendeten SC-
SWCNTs (fc(SC) = 124MHz) ist dies eine deutliche Verschiebung des Wertes in den nied-
rigen Frequenzbereich. Abbildung 3.17 zeigt den Clausius-Mossotti-Faktor von NMP-,
SC- und SDBS-dispergierten SWCNTs in Abha¨ngigkeit von der Frequenz. Dabei zeigt
sich weiterhin, dass im niedrigen Frequenzbereich der Clausius-Mossotti-Faktor von
NMP-dispergierten SWCNTs etwa eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer ist.
Wie bereits in Abschnitt 1.2.2 erla¨utert, wirken nicht nur dielektrophoretische Kra¨fte auf
die Kohlenstoffnanoro¨hren, sondern die elektrothermischen und elektroosmotischen Kra¨fte
bewirken Flu¨ssigkeitsstro¨mungen in der Probe, wodurch es ebenfalls zu einer Bewegung
der Partikel kommt. Die elektrothermischen Kra¨fte verhalten sich dabei proportional zu
der Leitfa¨higkeit des Mediums (FEF ∝ σmV 4). Somit ist bei der Verwendung von NMP-
Dispersionen zu erwarten, dass der Betrag der elektrothermischen Kraft geringer ist, als
bei SC- und SDBS-SWCNTs.
Vergleich der Dispersionssysteme
An dieser Stelle sollen die elektrokinetischen Kra¨fte auf unterschiedlich dispergierte Koh-
lenstoffnanoro¨hren miteinander verglichen werden und die Auswirkungen hinsichtlich ih-
rer dielektrophoretischen Trennung diskutiert werden. Tabelle 3.5 zeigt die wesentlichen
Kenngro¨ßen fu¨r SDBS-, SC- und NMP-dispergierte Kohlenstoffnanoro¨hren. Die Werte fu¨r
SC-SWCNT und NMP-SWCNT wurden dabei im Rahmen dieser Arbeit gemessen bzw.
errechnet. Die Werte fu¨r die SDBS-SWCNT sind Burg et al. entnommen [128]. Das Augen-
merk soll hierbei insbesondere auf die beiden untersten Zeilen gerichtet werden, in denen
noch einmal die U¨bergangsfrequenzen fEF zwischen den Coulomb-Kra¨ften und den di-
elektrischen Kra¨ften, bzw. den U¨bergangsfrequenzen fC zwischen positiver und negativer
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Tabelle 3.5: Zusammenstellung der wichtigsten errechneten (*), gemessenen (#) bzw. der Literatur (§)
entnommenen Werte zur Charakterisierung der auf die SWCNTs wirkenden elektrokinetischen Kra¨fte
wa¨hrend der dielektrophoretischen Sortierung. Die Werte fu¨r die SDBS-SWCNTs wurden alle Burg et al.
entnommen [128].
SDBS- SC- NMP-
SWCNT SWCNT SWCNT
Kennzahlen Leitfa¨higkeit σm (
S
m
) # 0,250 0,241 0,6×10−4
des Mediums Permittivita¨t εm 80 80 32
Kennzahlen Zeta-Potential ζ (mV) # -60,4 -48,6 -22,75
der Partikel Leitfa¨higkeit σsSWCNT (
S
m
)* 2,88 1,41 1,8×10−4
elektrothermische Grenzfrequenz fEF (MHz)* 350 350 0,2
Kra¨fte
dielektrophoretische Grenzfrequenz fc (MHz)* 188 124 0,52
Kra¨fte
Dielektrophorese aufgelistet sind. Bei NMP-SWCNTs sind beide U¨bergangsfrequenzen we-
sentlich niedriger im Vergleich zu SDBS-SWCNTs und SC-SWCNTs.
Anhand dieser Werte la¨sst sich nun ein Gesamtbild fu¨r die dielektrophoretische Tren-
nung von Kohlenstoffnanoro¨hren aufzeichnen. In Abbildung 3.18 sind die bei verschiede-
nen Frequenzen wirkenden elektrokinetischen Kra¨fte auf NMP-SWCNTs veranschaulicht.
Bei niedrigen Frequenzen (Abb. 3.18a) baut sich eine elektrochemische Doppelschicht auf
und dadurch treten starke elektroosmotische Stro¨mungen auf, welche sich von dem Spalt
zwischen den Elektroden weg bewegen. Da sich die elektroosmotische Kraft invers pro-
portional zur Leitfa¨higkeit des Elektrolyten verha¨lt (FACEO ∝ V 2ωσm ) ist sie im Falle von
NMP aufgrund dessen geringer Leitfa¨higkeit (σm(NMP)=0.6×10−4 S/m) besonders hoch.
Die dielektrophoretische Kraft auf mSWCNTs und sSWCNTs ist positiv, wobei die Kraft-
wirkung auf die mSWCNTs wesentlich gro¨ßer ist (siehe Abbildung 3.17). Bei Frequenzen
im Bereich von 300 kHz (Abb. 3.18b) treten die elektroosmotischen Kra¨fte, bedingt durch
die fehlende Zeit zum Aufbau der elektrokinetischen Doppelschicht zuru¨ck und es baut
sich eine Flu¨ssigkeitswalze an den Kanten der Elektroden auf, bedingt durch die elek-
trothermischen Kra¨fte. Die errechnete Grenzfrequenz fu¨r den Umschlag zwischen Cou-
lomb- und dielektrischen Kra¨ften liegt bei 200 kHz (siehe Tabelle 3.5). Bereits bei der
Frequenz von 300 kHz treten damit dielektrische Kra¨fte auf. Die Stro¨mungen sind jedoch
sehr schwach, da die elektrothermischen Kra¨fte sich proportional zur Leitfa¨higkeit verhal-
ten (FET ∝ σmV 4). Bei Frequenzen u¨ber 500 kHz (Abb. 3.18c) ist die Kraftwirkung auf die
halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren negativ. Das bedeutet, sie werden von den Elektro-
denkanten abgestoßen. Die metallischen SWCNTs dagegen erfahren weiterhin eine positive
Kraftwirkung. Unter den elektrothermischen Kra¨ften dominieren weiterhin die dielektri-
schen Kra¨fte, sie sind jedoch schwach. Fu¨r die Sortierung von NMP-SWCNTs empfehlen
sich somit Frequenzen von circa 1MHz. In diesem Frequenzbereich wirkt eine entgegenge-
setzte dielektrophoretische Kraft auf mSWCNTs und sSWCNTs. Die elektroosmotischen
Kra¨fte wirken nicht mehr durch die fehlende Zeit zum Aufbau einer elektrochemischen
Doppelschicht.
Abbildung 3.19 zeigt vergleichend dazu die elektrokinetischen Kra¨fte auf SC-SWCNTs.
Die elektroosmostischen Stro¨mungen treten dabei bedingt durch die Beziehung FACEO ∝
V 2
ωσm
und die wesentlich ho¨here Leitfa¨higkeit von SC (σm(SC)=0,241 S/m) schwa¨cher auf
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Abbildung 3.18: Schematische Darstellung der elektrokinetischen Kra¨fte bei der dielektrophoretischen
Positionierung von NMP-SWCNTs. Es liegt das Potential U zwischen Source- und Drain-Elektrode bei
charakteristischen Frequenzen f an.
COULOMB-Kräfte
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Abbildung 3.19: Schematische Darstellung der elektrokinetischen Kra¨fte bei der dielektrophoretischen
Positionierung von SC-SWCNTs. Es liegt das Potential U zwischen Source- und Drain-Elektrode bei
charakteristischen Frequenzen f an.
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(angezeigt durch die schmaleren Pfeile der elektroosmostischen Kra¨fte in Abb. 3.19). Im
Bereich von 300Hz (Abb. 3.19b) kommt es durch die Coulomb-Kra¨fte zu rotierenden Wal-
zen u¨ber den Elektrodenkanten, deren Drehsinn sich erst bei 350MHz a¨ndert (Abb. 3.19c).
Allgemein sind die elektrothermischen Kra¨fte bei den SC-SWCNTs wesentlich sta¨rker, da
FET ∝ σmV 4. Die dielektrophoretischen Kra¨fte verhalten sich im niederen Frequenzbe-
reich wie bei NMP-SWCNTs. Der Umschlag zwischen positiver und negativer dielektro-
phoretischer Kraft bei den halbleitenden SWCNTs erfolgt jedoch erst bei 124MHz. Die
optimale Frequenz fu¨r die Trennung von SC-SWCNTs la¨ge somit bei einer Frequenz ober-
halb von 124MHz. In diesem Frequenzbereich sind aber die kapazitiven und induktiven
Verluste im Messaufbau sehr hoch, so dass das aufgebaute elektrische Feld schwa¨cher ist
und somit die Gradienten des Feldes nicht hoch genug sind.
Anhand dieser graphischen U¨bersichten ist ersichtlich, dass der experimentelle Rahmen
zur Trennung von metallischen und halbleitenden SWCNTs bei den NMP-dispergierten
SWCNTs wesentlich gu¨nstiger ist als bei den SC-SWCNTs da:
• Die dielektrophoretische Kraftwirkung auf die Kohlenstoffnanoro¨hren unterschiedli-
chen elektronischen Typs zeigt bereits im niederen Frequenzbereich eine entgegen-
gesetzte Richtung.
• Die elektrothermischen Kra¨fte sind in ihrer Sta¨rke wesentlich kleiner.
• Die Stro¨mungen, welche durch die AC Elektroosmose hervorgerufen werden, sind
relativ stark. Da sie jedoch nur im niederen Frequenzbereich auftreten, wirken sie
sich nicht sto¨rend aus.
3.3.2 Kontinuierliche Trennung
Bei der kontinuierlichen Trennung von Partikeln wird die Dielektrophorese mit der Mi-
krofluidik kombiniert. Dabei ko¨nnen zwei unterschiedliche Methoden angewandt werden:
(i) Die Partikelsuspension wird in eine mikrofluidische Kammer gespu¨lt und in Abha¨ngigkeit
von der Leitfa¨higkeit, der Permittivita¨t, der Dichte und der Viskosita¨t wird ein Teil der
Partikel auf Grund positiver dielektrophoretischer Kra¨fte aus der Suspension zu den Elek-
troden hin gezogen und dort festgehalten. Die anderen Partikel stro¨men dagegen weiter
durch den Kanal. Damit handelt es sich um eine quasi-kontinuierliche Methode. Das Pro-
blem bei dieser Methode besteht darin, dass der
”
Filter“ von Zeit zu Zeit regeneriert werden
muss. (ii) Bei der zweiten Methode teilt sich der Kanal am Ende in zwei Ausga¨nge. Ein
Teil der Partikel erfa¨hrt eine laterale Kraftwirkung und verla¨sst dadurch die Kammer in
einem anderen Ausgang.
In dieser Arbeit soll die Trennung der Kohlenstoffnanoro¨hren nach der zweiten Methode
erfolgen, da nur hier eine wirkliche kontinuierliche Trennung stattfindet. Im Folgenden soll
der Grundgedanke der dynamischen Trennung von Kohlenstoffnanoro¨hren erla¨utert wer-
den. Darauf aufbauend sollen die theoretischen Vorarbeiten zum experimentellen Aufbau
beschrieben werden. Im Anschluss daran werden die Ergebnisse vorgestellt und diskutiert.
Grundidee
Fu¨r die kontinuierliche Trennung der SWCNTs wurde eine mikrofluidische Kammer zusam-
mengestellt, deren prinzipieller Aufbau in Abbildung 3.20 gezeigt ist. Der Aufbau erfolgte
dabei in Anlehnung an ein Experiment, welches durch Shin et al. vorgestellt wurde [156].
Mit Hilfe ihrer Kammer konnten sie CTAB-dispergierte SWCNTs in angereicherte halblei-
tende und metallische Fraktionen trennen. In dieser Arbeit sollten zuerst diese Ergebnisse
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Abbildung 3.20: Skizze der Grundidee fu¨r die kontinuierliche Separation von SWCNTs in einer mikroflui-
dischen Kammer: Die unsortierte SWCNT-Dispersion bzw. der Puffer werden an den beiden Einga¨ngen
mit gleichen Geschwindigkeiten eingespu¨lt 1© und an Punkt 2© zusammengefu¨hrt. Anschließend stro¨men
die beiden Flu¨ssigkeiten laminar aneinander vorbei 3©. Auf die metallischen SWCNTs soll dabei eine po-
sitive dielektrophoretische Kraft wirken, welche sie auf die Seite der Puffer-Stro¨mung dru¨ckt. Im Punkt
4© trennen sich die beiden Stro¨mungen wieder, wobei die metallischen SWCNTs sich in der Puffer-
stro¨mung befinden, wa¨hrend die halbleitenden SWCNTs in der urspru¨nglichen Stro¨mung verbleiben.
nachvollzogen und in einem zweiten Schritt durch Optimierung der Oberfla¨chenchemie der
SWCNTs, der Elektroden- und Kanalgeometrien qualitativ verbessert werden.
Das System ist wie folgt aufgebaut: Auf einem Deckgla¨schen ist ein Array von Goldelek-
troden strukturiert, u¨ber dem ein mikrofluidischer PDMS-Kanal in Form eines Doppel-
Ypsilons positioniert ist. U¨ber den Elektroden befindet sich eine 100 nm dicke Silizium-
oxidschicht, welche eine Ablagerung der Kohlenstoffnanoro¨hren an den Elektroden ver-
hindert (siehe Querschnitt in Abbildung 3.20). In dem Kanal stro¨men zwei Flu¨ssigkeiten
aneinander vorbei, wobei es aufgrund der kleinen Volumenstro¨me zu keiner nennenswerten
Durchmischung der beiden kommt. In der einen Flu¨ssigkeit befinden sich die dispergierten
Kohlenstoffnanoro¨hren, welche aufgrund des elektrischen Feldes Kra¨ften ausgesetzt sind.
Durch die Geometrie des Elektrodenarrays soll der Gradient des elektrischen Feldes beim
U¨bergang von der SWCNT-Stro¨mungsseite in die Pufferseite ansteigend sein. Damit wer-
den die Ro¨hren, auf welche eine positive dielektrische Kraft wirkt, u¨ber die Grenzfla¨che
der beiden Flu¨ssigkeiten auf die Pufferseite bewegt, wa¨hrend Kohlenstoffnanoro¨hren mit
einem negativen Clausius-Mossotti-Faktor von der Grenzfla¨che weggedru¨ckt werden
und somit in ihrem Kanal verbleiben.
Vorbetrachtungen
Anhand dieser Ausfu¨hrungen wird bereits deutlich, dass fu¨r das Gelingen des Trennungs-
experimentes genaue Kenntnisse der auf die Partikel wirkenden Kra¨fte und ihrer Inter-
aktionen notwendig sind. Dabei handelt es sich um die (I) dielektrophoretische Kraft,
(II) mikrofluidische Kraft, (III) Brownsche Molekularbewegung, (IV) Gravitationskraft
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und (V) die elektrohydrodynamischen Kra¨fte. Um eine Sortierung der Kohlenstoffna-
noro¨hren in dem Zweikanalsystem zu erreichen, mu¨ssen die auf die Partikel einwirkenden
Kra¨fte so balanciert werden, dass die metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren in den Puffer-
Kanal gedru¨ckt werden. Dazu ist es notwendig, dass die dielektrophoretische Kraft auf das
Partikel dominiert, d.h. einen bestimmten Schwellenwert u¨berschreitet. Die dielektropho-
retischen Kra¨fte auf das Partikel mu¨ssen daher maximiert werden, wa¨hrend die anderen
Kra¨fte mo¨glichst klein sein sollten. An dieser Stelle soll eine kurze Diskussion aller oben
genannten Kra¨fte folgen:
I: Dielektrophoretische Kraft. Gema¨ß Gleichung 1.16 ist dielektrophoretische Kraft
abha¨ngig vom Clausius-Mossotti-Faktor, dem elektrischen Feld und dem Volumen bzw.
der Geometrie der Partikel. Die Auswirkungen der Tenside auf den Clausius-Mossotti-
Faktor wurden in den vorhergehenden Abschnitten bereits diskutiert und sollen daher an
dieser Stelle nicht noch einmal beschrieben werden. Die Geometrie und das Volumen der
Partikel sind in diesem Experiment feststehende Gro¨ßen. Daher ist das elektrische Feld die
entscheidende Gro¨ße, mit deren Hilfe der Betrag der dielektrophoretischen Kraft vera¨ndert
werden kann (~FDep ∝
∣∣∣ ~E2∣∣∣). Fu¨r das Gelingen des Experimentes ist entscheidend, dass der
Gradient des elektrischen Feldes orthogonal zur Flussstro¨mung ausgerichtet ist. Dies muss
durch ein entsprechendes Elektrodendesign gewa¨hrleistet werden.
Da es sich bei den zu manipulierenden Ro¨hren um sehr kleine Partikel mit kleinem Volu-
men handelt, sind sehr hohe Feldsta¨rken notwendig, damit die dielektrophoretische Kraft
u¨ber den anderen Kra¨ften dominiert. Um dies zu realisieren, kann einerseits das Potential
erho¨ht werden, andererseits kann auch der Abstand zwischen den Elektroden verkleinert
werden. Auch die Elektrodengeometrie hat einen entscheidenden Einfluss auf die Sta¨rke des
elektrischen Feldes. Zusammenfassend soll das Design der Elektroden folgende Anspru¨che
erfu¨llen:
• Fu¨r das Experiment ist ein Elektrodenlayout notwendig, welches einen ansteigenden
Gradienten des elektrischen Feldes orthogonal zur Flussrichtung des Kanals erzeugt
(siehe Abb. 3.20). Partikel, welche eine positive elektrische Kraft erfahren, werden
dann in den Pufferstrom gedru¨ckt.
• Bei einem gegebenen Potential soll der Betrag des elektrischen Feldes mo¨glichst hoch
sein.
• Die z-Komponente des elektrischen Feldes (das heißt die Raumwirkung) soll mo¨glichst
hoch sein, um einen großen Anteil der u¨ber die Elektroden stro¨menden Kohlenstoff-
nanoro¨hren zu beeinflussen.
Auf Basis der vorangestellten Bedingungen wurden verschiedene Elektrodendesigns durch
Simulationen (durchgefu¨hrt mit Comsol Multiphysics) miteinander verglichen. Dabei wur-
de sowohl die Geometrie, als auch der Abstand zwischen Elektroden und deren Winkel
zueinander vera¨ndert.
Da eine Erho¨hung des Potentials nur begrenzt mo¨glich ist, geht man bei Nanopartikeln
vor allem dazu u¨ber, durch eine Verringerung des Abstandes zwischen den Elektroden die
Feldsta¨rke zu erho¨hen [72]. Abbildung 3.21 verdeutlicht die Abha¨ngigkeit des Betrages des
elektrischen Feldes von dem Abstand der Elektroden. Der Betrag des elektrischen Feldes
bei d = 5µm ist eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer als bei d = 50µm.
Wie bereits erla¨utert, muss der Gradient des elektrischen Feldes orthogonal zur Stro¨mung
in der mikrofluidischen Zelle ansteigen. Partikel, welche eine positive elektrische Kraft
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Abbildung 3.21: 3D-Si-
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erfahren, werden dann in den Pufferstrom gedru¨ckt. Um dies zu realisieren, wurde ein
Kondensator in die xy-Ebene projiziert, dessen Platten nicht parallel, sondern mit einem
Winkel zueinander verlaufen. Damit entsteht ein elektrisches Feld mit einem starken Gra-
dienten in der xy-Ebene (siehe Abb. 3.22a und c). Bei dieser Simulation wurden wiederum
unterschiedliche minimale Absta¨nde zwischen den Elektroden beru¨cksichtigt. Auch hier ist
zu sehen, dass bei einem minimalen Elektrodenabstand von 5µm (Abb. 3.22c) der Betrag
des elektrischen Feldes wesentlich ho¨her ist.
Die Elektroden der mikrofluidischen Kammer sollen lithographisch auf einem Deckgla¨s-
chen strukturiert werden. Das bedeutet, dass sie eine zweidimensionale Geometrie haben
werden: ihre Ho¨he (circa 30 nm) ist vernachla¨ssigbar gegenu¨ber den Dimensionen des Ka-
nals (h=20 bzw. 50µm). Die Kohlenstoffnanoro¨hren werden durch den mikrofluidischen
Kanal u¨ber die Elektroden gestro¨mt und erfahren in Abha¨ngigkeit ihrer Ho¨he z u¨ber den
Elektroden eine unterschiedliche Kraftwirkung: Der Betrag des elektrischen Feldes nimmt
exponentiell u¨ber den Elektroden ab (siehe Abb. 3.22b und d). Der Vergleich von Ab-
bildung 3.22b und d zeigt, dass die ra¨umliche Ausdehnung des elektrischen Feldes in
z-Richtung bei dem Abstand von 5µm ho¨her ist.
Basierend auf diesen Simulationen wurden die in Abbildung 3.23 gezeigten Elektroden-
designs entworfen (wobei 3.23a in starker Anlehnung an [156] entstand). Abbildung 3.23a
zeigt das Design mit einem Elektrodenabstand von 50µm. U¨ber die La¨nge des Kanals
wurde hier eine Reihe der in die xy-Ebene projezierten Elektrodenpaare entworfen, um
die volle La¨nge des Kanals auszunutzen. Bei dem Layout 2 wurde der minimale Abstand
der Elektroden auf 5µm herabgesetzt. Zusa¨tzlich wurde eine zweite Reihe an Elektro-
den entlang des Kanals angeordnet, womit eine Doppelreihe entsteht (Abb. 3.23b). Die
Elektroden haben zudem einen leichten Versatz zueinander, wodurch die Reihe schra¨g in
dem Kanal ausgerichtet ist. Mit diesen konstruktiven Details soll die dielektrophoretische
Kraftwirkung in Richtung Pufferkanal versta¨rkt werden.
Es muss jedoch angemerkt werden, dass trotz der Bemu¨hungen, ein ausgedehntes elek-
trisches Feld zu erzeugen, die z-Komponente des elektrischen Feldes sehr gering ist. Daraus
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Abbildung 3.22: 3D-Simulationen des elektrischen Feldes bei verschieden Elektrodenabsta¨nden. Betrag
des elektrischen Feldes bei einen Elektrodenabstand von dE = 5µm in (a) einer Ho¨he von z = 10µm
bzw. (b) in der Ebene x = 0. Darstellung der Simulationen mit (c) dE = 50µm wiederum (c) in einer
Ho¨he von z = 10µm bzw. in der Ebene z = 0. Die 3D-Simulationen entstammen [157].
(a) Elektrodenlayout 1 (b) Elektrodenlayout 2
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Abbildung 3.23: Zeichnung der verwendeten Elektrodenlayouts mit einem Abstand von (a) 50µm und
(b) 5µm.
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Abbildung 3.24: (a) und (b) Geometrie der mikrofluidischen Kana¨le. (c) und (d) zeigen die berechneten
Flussgeschwindigkeiten vy in Abha¨ngigkeit von der Ho¨he in der Kammer z bei einem Volumenstrom V˙
von 10 nl/s.
folgt, dass der mikrofluidische Kanal mo¨glichst flach entworfen werden sollte. Damit erho¨ht
sich der beeinflusste Raumanteil im mikrofluidischen Kanal.
II: Mikrofluidische Kra¨fte. Da die mikrofluidischen Kra¨fte den Volumenfluss inner-
halb der Kammer bestimmen, haben sie einen großen Einfluss auf die Trennung. In dieser
Arbeit wurden zwei mikrofluidische Kammern verwendet, welche sich vor allem durch eine
unterschiedliche Ho¨he der Kammer unterscheiden (Abb. 3.24a und b). Die Berechnung der
Flussprofile erfolgte entsprechend den Gleichungen in Abschnitt 1.3. Da die Flu¨ssigkeiten
reibungsbehaftet sind, entsteht in den Kammern ein parabolisches Stro¨mungsprofil mit
|vy| = 0 an den seitlichen bzw. oberen und unteren Ra¨ndern. Die ho¨chste Flussgeschwin-
digkeit entsteht in der Mitte des Kanals. Die Abbildungen 3.24c und d zeigen das Flusspro-
fil in den beiden verwendeten mikrofluidischen Kammern jeweils bei einem Volumenstrom
von V˙ von 10 nl/s.
Da alle in Abschnitt 1.3 genannten Gleichungen nur unter der Bedingung zutreffen,
dass es sich um eine laminare Stro¨mung handelt, wurde weiterhin die Reynolds-Zahl
in den beiden Kanaltypen simuliert. Bei der Reynolds-Zahl Re handelt es sich um eine
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dimensionslose Kennzahl der Stro¨mungslehre. Sie la¨sst sich u¨ber die Gleichung
Re =
ρvmdgl
η
wobei (3.7)
dgl =
4A
U
=
4bh
2(b+ h)
und (3.8)
vm =
V˙
A
(3.9)
mit Hilfe der Dichte ρ, der Viskosita¨t η und dem Stro¨mungsquerschnitt dgl berechnen
[73, 75]. Bei einer laminaren Stro¨mung muss das Kriterium Re ≤ Rekrit=2300 erfu¨llt
sein [73]. Die Gleichungen 1.26 und 1.26 gelten weiterhin nur bei einer voll ausgebildeten
Stro¨mung. Diese ist erst hinter der sogenannten Einlaufstrecke gegeben. Die La¨nge dieser
Einlaufstrecke lE la¨sst sich u¨ber
lE ≈ c1Rec2dgl (3.10)
abscha¨tzen, wobei
c1 ≈ 0, 06
c2 ≈ 1, 0
}
bei laminaren Stro¨mungen(Re < 2300).
Damit ergeben sich fu¨r die beiden Kanalsysteme und die jeweiligen Tenside die in Tabelle
3.6 gezeigten Werte. Wie aus Tabelle 3.6 ersichtlich, sind die errechneten Reynolds-
Tabelle 3.6: Errechnete Reynolds-Zahlen fu¨r Kanalsystem 1 und 2 fu¨r Sodiumcholat und NMP.
Kanalsystem Tensid Volumenstrom Reynolds-Zahl Einlaufstrecke
V˙ (nl/s) Re lE (nm)
Kanaltyp 1: SC 10 nl/s 0,0362 198
b =500µm, NMP 10nl/s 0,0225 123
h =50µm
Kanaltyp 2: SC 3 nl/s 0,0019 42
b =300µm, NMP 3nl/s 0,0012 26
h =20µm
Zahlen damit weit unterhalb der kritischen Reynolds-Zahl von 2300 und die laminare
Stro¨mung und Gu¨ltigkeit der verwendeten Formeln besta¨tigt. Die Einlaufstrecken, auf de-
nen die laminare Stro¨mung noch nicht ausgepra¨gt ist, sind laut Tabelle 3.6 in den verwen-
deten Systemen so klein, dass sie auf der La¨nge des Kanals (l=5,6mm) fu¨r die Trennung
keine Rolle spielen.
III: BROWNsche Molekularbewegung. Bei den Betrachtungen zur Brownsche Mole-
kularbewegung und der daraus resultierenden Diffusion ist lediglich die Frage von Relevanz,
wie hoch der Anteil der Kohlenstoffnanoro¨hren ist, welcher die Grenze zwischen den beiden
laminaren Stro¨mungen durch Diffusion u¨bertritt. Diese Kohlenstoffnanoro¨hren setzen die
Effizienz der Trennung herab. Die Diffusion parallel zu der Stro¨mung in dem Kanal spielt
bei diesem Experiment keine Rolle.
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Abbildung 3.25: 2D-Simulationen der Diffusion der Kohlenstoffnanoro¨hren: (a) Konzentration von SC-
SWCNTs in einem Kanal Typ 1 mit V˙ = 2, 5 nl/s. (b) Detail von (a) am Outlet. (c) Konzentration von
NMP-SWCNTs in Kanaltyp 2 mit V˙ = 0, 7 nl/s. Abbildungen entnommen aus [157].
Mit Hilfe der Gleichungen 1.23 und 1.24 ergeben sich fu¨r die Diffusion eines SWCNTs
in Sodiumcholat bzw. N -Methyl-2-pyrrolidon11 (ηSC=1mPa s, ηNMP=1,666mPa s [154],
T =300K, d=1,2 nm, l=500 nm, kB=1,38×10−23 J/K) folgende Diffusionskonstanten:
DSC=1,23×10−11m2/s und DNMP=7,41×10−12m2/s .
U¨ber das Ficksche Gesetz
−∇(−D∇c+ c~vrmfluid) = 0 (3.11)
im stationa¨ren Fall mit einer Erweiterung zur Konvektion kann dann die Diffusion der
SWCNTs in den beiden Kana¨len simuliert werden. Da die Diffusion den gro¨ßten Einfluss
bei einem geringen Volumenstrom hat, wurden die Simulationen nur bei Volumenstro¨men
von V˙ = 2, 5 nl/s durchgefu¨hrt. Abbildung 3.25 zeigt, dass die SWCNTs bei einem Vo-
lumenstrom von V˙ = 2, 5 nl/s nur in geringen Maße diffundieren. 96% der SWCNTs
verlassen die Kammer am Ausgang der SWCNT-Seite, nur 4% der SWCNTs diffundieren
auf die andere Seite.
IV: Gravitationskraft. Aufgrund der Beziehung ~Fg ∝ V (Gleichung 1.25) ist die Gra-
vitationskraft bei einem Nanopartikel sehr klein und hat im Zeitraum eines typischen
Experiments keinen Einfluss auf die Bewegung des Partikels.
V: Elektrohydrodynamische Kra¨fte. Zu den elektrohydrodynamischen Kra¨ften za¨hlen
die elektrothermischen (~FET) und die elektroosmotischen Kra¨fte (~FACEO). Die Grundlagen
dazu sind in Kapitel 1 dargestellt. In Abschnitt 3.3.1 wurde weiterhin bereits der Einfluss
der beiden Kra¨fte ausfu¨hrlich diskutiert.
Abschließend zu den Vorbetrachtungen muss erwa¨hnt werden, dass bei allen U¨ber-
legungen jeweils nur eine Komponente betrachtet wurde. Eine Simulation, bei der die mi-
krofluidischen Stro¨mungen, die dielektrophoretischen und elektrohydrodynamischen Kra¨fte
sowie die Diffusion gleichzeitig betrachtet werden, wu¨rde Erkenntnisse bringen, welche
Kra¨fte bei unterschiedlichen Frequenzen dominieren. Dies konnte im Rahmen dieser Ar-
beit aus zeitlichen Gru¨nden nicht entwickelt werden.
11Die Messung der Viskosita¨t wurde am IPF Dresden mit einem Rotationsrheometer (Physica MCR301,
Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, D) mit Unterstu¨tzung von Fr. Steffi Hempel durchgefu¨hrt .
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Experimentelle Ergebnisse
Im experimentellen Teil dieses Abschnitts wurden eine Reihe von Parametern variiert, um
die besten Bedingungen fu¨r die Trennung der Kohlenstoffnanoro¨hren zu finden. Variiert
wurden dabei der Volumenstrom, das verwendete Elektrodenlayout (Layout 1 bzw. 2), die
verwendete mikrofluidische Kammer (Kanal 1 bzw. 2) und die Frequenz des elektrischen
Feldes. Der Volumenstrom beeinflusst dabei zum Beispiel, wieviel Zeit die metallischen
Kohlenstoffnanoro¨hren zum U¨bergang in den Pufferstrom haben. Stro¨men sie zu schnell
durch die mikrofluidische Kammer, verbleibt ihnen nicht ausreichend Zeit, um in Puf-
ferstro¨mung gedru¨ckt zu werden. Bei einem zu niedrigen Volumenstrom dominiert die
Diffusion der SWCNTs.
Wie bereits erwa¨hnt, wurde bereits eine M/S-Separation mit Hilfe einer mikrofluidischen
Kammer publiziert [156]. Dabei wurden CTAB dispergierte SWCNTs verwendet. Der Um-
schlagpunkt zwischen positiver und negativer Dielektrophorese bei diesem System wurde
noch nicht berechnet bzw. gemessen. Da es sich allerdings um ein kationisches Detergenz
handelt (siehe Abb. 2.1), du¨rfte sich der Umschlagpunkt im Bereich von fC & 100MHz be-
finden (a¨hnlich SC-SWCNT und SDBS-SWCNT, siehe Tab. 3.5). Im vorgestellten Artikel
wurde die Sortierung bei f =10MHz und damit unterhalb der Grenzfrequenz von positi-
ver zu negativer Dielektrophorese der halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren durchgefu¨hrt.
Laut den Autoren soll es trotzdem zu einer Trennung der halbleitenden und metallischen
SWCNTs kommen, da die dielektrophoretische Kraft auf die metallischen SWCNTs we-
sentlich gro¨ßer ist als auf die halbleitenden SWCNTs (siehe Abbildung 3.17). Die Be-
rechnungen zu den NMP-SWCNT lagen zu Beginn der experimentellen Arbeiten noch
nicht vor, weshalb diese erst gegen Ende der experimentellen Arbeiten verwendet wurden.
Da die Dispergierung in einem Gallsalz-Derivat wie Sodiumcholat besonders effizient ist,
wurden die ersten Experimente daher mit SC-SWCNTs durchgefu¨hrt. Die Grenzfrequenz
fC(SC−SWCNTs liegt in einem vergleichbaren Bereich der CTAB-SWCNTs.
Versuche mit den experimentellen Parametern von Shin et al.. Die ersten Ex-
perimente wurden mit dem Kanaltyp 1, Elektrodenlayout 1 und Frequenzen von 500 kHz
bzw. 16MHz durchgefu¨hrt. Dies stellt in etwa die Bedingungen bei den Experimenten von
Shin et al. dar. Der Volumenstrom wurde dabei variiert. Um die Anteile der halbleitenden
und metallischen SWCNTs vor bzw. nach dem Separationsexperiment zu bestimmen, wur-
den UV/vis-Spektren von den eingesetzten bzw. gesammelten Fraktionen aufgenommen.
Die Spektren sind in Abbildung 3.26 zu sehen. Es handelt sich dabei um unnormierte
Spektren. Anhand der Abbildungen ist zu sehen, dass die Diffusion der SWCNTs bei ei-
nem Volumenstrom von V˙ = 2, 5 nl/s im Gegensatz zu V˙ = 10nl/s stark angestiegen ist,
da der Anteil der SWCNTs, die sich am Ausgang auf der Puffer-Seite befinden, stark ge-
stiegen ist. Um die Spektren besser vergleichen zu ko¨nnen, wurden sie auf den Wert bei
λ = 785 nm normiert (Abb. 3.27)12. Dabei sind die Anteile der halbleitenden und metal-
lischen SWCNTs an beiden Ausga¨ngen gleich. Es handelt sich also um keine spezifische
Anreicherung eines bestimmten elektronischen Typs.
Bei den Spektren mit V˙ = 2,5 nl/s und einer Frequenz von f = 16MHz sind nach der
Normierung geringe Unterschiede in den Fla¨chenanteilen der S22-Peaks zwischen den bei-
den Ausgangslo¨sungen zu erkennen. Berechnet man aber die Anteile der halbleitenden und
metallischen SWCNTs an beiden Ausga¨ngen mit der auf Seite 41 vorgestellten Methode, so
sind die Anteile der halbleitenden und metallischen SWCNTs in beiden Ausga¨ngen gleich.
12Aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verha¨ltnisses macht eine Normierung der Proben vom Ausgang
der Pufferseite keinen Sinn.
70
3.3 Separation von Kohlenstoffnanoro¨hren mittels Dielektrophorese
A
b
so
rb
a
n
z
(w
.E
.)
Wellenlänge (nm)
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0
400 600 800 1000
A
b
so
rb
a
n
z
(w
.E
.)
Wellenlänge (nm)
2,0
0,8
1,2
0,4
1,8
0,0
400 600 800 1000
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0
A
b
so
rb
a
n
z
(w
.E
.)
Wellenlänge (nm)
400 600 800 1000
500kHz 16MHz
V=10 nl/s
V=5 nl/s
Wellenlänge (nm)
400 600 800 1000
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0
1,2
1,4
A
b
so
rb
a
n
z
(w
.E
.)
Eingang SWCNT
Ausgang SWCNT-Seite
Ausgang Puffer-Seite
A
b
so
rb
a
n
z
(w
.E
.)
Wellenlänge (nm)
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0
400 600 800 1000
1,2
1,4
V=2,5 nl/s
Wellenlänge (nm)
400 600 800 1000
0,0
A
b
so
rb
a
n
z
(w
.E
.)
1
2
3
4
Abbildung 3.26: Ergebnisse der dynamischen Separation mittels Dielektrophorese. Dargestellt sind die
Rohdaten der UV/vis-Spektren der eingesetzten bzw. gesammelten SWCNT-Fraktionen an den Ein-
und Ausga¨ngen der mikrofluidischen Kammer. Bei diesen Versuchen wurden Sodiumcholat-dispergierte
SWCNTs und ein Kanal vom Typ 1 und die Elektroden mit einem Abstand von 50µm eingesetzt. Die
Spannung betrug bei allen Experimenten UPP = 20V. Die spektralen Beitra¨ge des Puffers wurden von
den Daten abgezogen.
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Abbildung 3.27: Darstellung der UV/vis-Spektren von Abbildung 3.26 mit einer Normierung bei 785 nm.
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Abbildung 3.28: Ergebnisse der dynamischen Separation von SC-SWCNTs in einem Kanal Typ 2 und
Elektrodenabsta¨nden von 5µm. Die Spannung betrug bei allen Experimenten UPP = 20V. Die UV/vis-
Spektren sind dargestellt nach Abzug des Puffers als Hintergrund und einer Normierung bei λ = 785 nm.
Demnach fand hier keine Separation, sondern eine Diffusion der SWCNTs statt. In den
na¨chsten Versuchen wurde daher versucht, den Trennungseffekt durch eine Optimierung
der Parameter zu versta¨rken.
Versuche mit einer geringeren Kanalho¨he und kleinerem Elektrodenabstand.
In den folgenden Experimente wurde mit dem Kanaltyp 2 und dem Elektrodenlayout 2 mit
einem Abstand von 5µm gearbeitet. Der Kanaltyp 2 hat eine Ho¨he von h = 20µm und eine
Breite von b = 300µm. Im Vergleich zu Kanaltyp 1 mit h = 50µm und b = 500µm wurde
hier insbesondere die Kanalho¨he reduziert, um den Anteil der Kohlenstoffnanoro¨hren,
welche eine dielektrophoretische Kraftwirkung erfahren, zu erho¨hen. Dazu wurden die
Volumenstro¨me wa¨hrend der Trennung auf Werte herabgesetzt, die eine gleiche mittlere
Stro¨mungsgeschwindigkeit ergeben. Abbildung 3.28 zeigt die Ergebnisse dieser Versuche in
normierter Darstellung. Dabei kam es allerdings zu keiner Anreicherung von metallischen
SC-SWCNTs im Puffer-Kanal.
Versuche mit ho¨heren Frequenzen. In weiteren Versuchen wurde mit ho¨heren Fre-
quenzen des elektrischen Feldes gearbeitet (Abbildung 3.30). Die Berechnungen zumClau-
sius-Mossotti-Faktor aus Abschnitt 3.3.1 ergaben, dass die Grenzfrequenz fu¨r den U¨ber-
gang von positiver zu negativer Dielektrophorese bei Sodiumcholat-SWCNTs bei einer Fre-
quenz von 124MHz liegt. Damit liegen beide bisher verwendeten Frequenzen (500 kHz und
16MHz) weit unterhalb der berechneten Grenzfrequenz. Der Trennungseffekt kann deshalb
nur auf einem Unterschied im Betrag des Clausius-Mossotti-Faktor beruhen. Trotz ei-
nes gleichen Vorzeichens des Clausius-Mossotti-Faktors ist Re {K(ω)} bei den metal-
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Abbildung 3.29: Ergebnisse der dynamischen Separation von SC-SWCNTs bei ho¨heren Frequenzen. Die
Spannung betrug bei allen Experimenten UPP = 20V. Die UV/vis-Spektren sind dargestellt nach Abzug
des Puffers als Hintergrund und einer Normierung bei λ = 785 nm.
lischen SC-SWCNTs entsprechend den Berechnungen in Abbildung 3.17 circa 1000fach
ho¨her als bei den halbleitenden SC-SWCNTs. Damit werden vorrangig die metallischen
SWCNTs in den Puffer-Kanal gedru¨ckt. Besser wa¨re jedoch eine entgegengesetzte Kraft
auf metallische und halbleitende SWCNTs.
In Abbildung 3.29 sind die normierten Ergebnisse der Separation bei ho¨heren Frequenzen
des elektrischen Feldes gezeigt. Die Unterschiede in den Spektren beruhen hier allerdings
auf unterschiedlicher π-Absorption im Untergrund und nicht auf der Anreicherung von
bestimmten elektronischen Typen. Auch hier kam es zu keiner Trennung von halbleitenden
und metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren.
Versuche mit NMP-dispergierten SWCNTs. In den folgenden Versuchen wurde
deshalb mit Kohlenstoffnanoro¨hren gearbeitet, welche in N -Methyl-2-pyrrolidon disper-
giert waren. Die vorangestellten Berechnungen ergaben hier einen Wert von circa 500 kHz
als Grenzfrequenz fu¨r den Umschlag von positiver zu negativer Dielektrophorese bei den
halbleitenden SWCNTs. Oberhalb dieser Frequenz werden die metallischen SWCNTs in
den Gradienten hineingezogen, wa¨hrend die halbleitenden SWCNTs in Bereiche mit einem
weniger starken Gradienten des elektrischen Feldes gedru¨ckt werden (siehe Abb. 3.17).
Abbildung 3.30 zeigt einen solchen Versuch zur Sortierung von NMP-SWCNTs. Die
Rohdaten zeigen, dass die Konzentration an SWCNTs bereits am Eingang sehr gering
ist und damit das Signal-Rausch-Verha¨ltnis sehr klein. Bereits in der Probe am Eingang
haben die Peaks, welche mit den metallischen und halbleitenden U¨berga¨ngen korrespon-
dieren, im Vergleich zu der Absorption der π-Plasmonen eine sehr geringe Intensita¨t. Dies
liegt an der schlechten Dispergierung der SWCNTs in NMP (siehe Abschnitt 1.1.5). Eine
rechnerische Auswertung der Spektren bezu¨glich des Anteils der metallischen und halblei-
tenden SWCNTs ist deshalb anhand dieser Daten nicht mo¨glich. Visuell ko¨nnen die Daten
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Abbildung 3.30: Ergebnisse der dynamischen Separation von NMP-SWCNTs in einem Kanal Typ 2 und
Elektrodenabsta¨nden von 50µm. Die UV/vis-Spektren sind dargestellt (a) nach Abzug des Puffers als
Hintergrund und (b) nach einer Normierung bei λ = 785 nm.
jedoch dahingehend interpretiert werden, dass die M11-Peaks der Probe am Ausgang der
SWCNT-Seite leicht reduziert sind gegenu¨ber der eingesetzten Probe. Dies deutet auf eine
Reduzierung des Anteils der metallischen SWCNTs in der Probe hin, kann jedoch rech-
nerisch auf Grund des Rauschens nicht belegt werden. Mit einer Verbesserung der experi-
mentellen Bedingungen ko¨nnte in Zukunft eine Sortierung der Kohlenstoffnanoro¨hren mit
diesem System gelingen. Im Rahmen dieser Arbeit konnten jedoch auf Grund des großen
zeitlichen Aufwandes der Experimente keine weiteren Versuche mit NMP durchgefu¨hrt
werden. Ein weiteres Problem besteht in der Inkompatibilita¨t des Polycarbonat-Ko¨rpers
des MicCell-Systems mit dem NMP. NMP kann durch das PDMS diffundieren und greift
dann den Polycarbonatko¨rper des MicCell-Systems an. Um dies zu unterbinden, wurde
fu¨r diese Versuche eine Silanisierung der Innenwa¨nde der Kammer vorgenommen13. Aller-
dings war die Silanschicht zu du¨nn und wurde damit relativ schnell abgetragen, womit es
nach einiger Zeit wieder zu einer Diffusion des NMPs durch das PDMS kam. Bei mehrfach
Verwendung des Polycarbonat-Ko¨rpers kam es daher zu Lecks im System. Um NMP-
dispergierte SWCNTs mit Hilfe des Systems trennen zu ko¨nnen, muss also u¨ber andere
Kanalmaterialien, welche keine Anfa¨lligkeit gegenu¨ber NMP haben, nachgedacht werden.
Ein weiteres Problem stellt die niedrige Konzentration der SWCNTs im NMP bedingt
durch den relativ schlechten Dispergierungsgrad im Vergleich zu den Gallsalzderivaten dar.
Gereinigte SWCNTs sollen sich allerdings wesentlich besser in NMP dispergieren lassen14
und somit eine Lo¨sung fu¨r dieses Problem darstellen.
Diskussion der Ergebnisse der kontinuierlichen Trennung
Die kontinuierliche Trennung von SWCNTs in einem PDMS-Kanal basiert auf der Idee von
Shin et al. [156]. In dem Artikel beschrieben sie die kontinuierliche Trennung von CTAB-
dispergierten SWCNTs bei einer Frequenz von 10MHz, und UPP=10V. Der Umschlag-
punkt fu¨r halbleitende CTAB-SWCNTs liegt oberhalb der verwendeten 10MHz [156], wo-
mit die Separation lediglich auf einem Unterschied zwischen dem Clausius-Mossotti-
Faktor der halbleitenden und metallischen SWCNTs beruhen kann.
13Die Abscheidung des Silans erfolgte aus der Gasphase mit Hilfe einer Pumpe. Die Gasphase wurde dabei
mit Hilfe des Schlauchsystems durch die MicCell-Kammer gepumpt.
14Gespra¨ch mit Dr. Oliver Jost, Fraunhofer IWS Dresden
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Abbildung 3.31: Kamerabilder des mikrofluidischen Kanals im Durchlichtmikroskop . (a) Bei angelegtem
elektrischen Feld kommt es trotz der 100 nm dicken Siliziumoxidschicht zu einer Bru¨ckenbildung der
SWCNTs zwischen den Elektroden. (b) Bricht das elektrische Feld zusammen, so werden auch die
Bru¨cken wieder abgebaut.
Diese Ergebnisse konnten mit den hier verwendeten SC-SWCNTs nicht nachvollzogen
werden. Es konnte keine signifikante Anreicherung von halbleitenden SWCNTs auf der
SWCNT-Seite bzw. von metallischen SWCNTs auf der Pufferseite nachgewiesen werden.
Die Simulationen des elektrischen Feldes haben ergeben, dass die ra¨umliche Wirkung (z-
Komponente) immer noch sehr gering ist. Auch wenn im Rahmen dieser Arbeit die Ka-
nalho¨hen auf 20µm reduziert wurden, stellen sie immer noch ein Vielfaches der Raumwir-
kung des elektrischen Feldes dar. Shin et al. haben mit einer Kanalho¨he von 150µm gear-
beitet. Das bei dieser Kanalho¨he eine messbare M/S-Separation stattfindet, soll an dieser
Stelle bezweifelt werden. Fu¨r eine erfolgreiche Sortierung der Kohlenstoffnanoro¨hren muss
die Raumwirkung des elektrischen Feldes verbessert werden. Dies ist beispielsweise durch
die Anordnung einer Elektrodenreihe an der Decke des Kanals mo¨glich.
Aber eine Beobachtung wa¨hrend der durchgefu¨hrten Experimente weist den Weg fu¨r
eine andere Art der Sortierung. Abbildung 3.31 zeigt Kamerabilder der mikrofluidischen
Kammer wa¨hrend der vorgestellten Experimente. Deutlich zu sehen ist, dass es bei an-
gelegtem elektrischen Feld trotz der 100 nm dicken Siliziumoxidschicht zur Bildung einer
Bru¨cke aus Kohlenstoffnanoro¨hren zwischen den Elektroden kommt. Sobald das elektri-
sche Feld zusammenbricht, werden auch die Bru¨cken von der mikrofluidischen Stro¨mung
abgebaut. Dies ero¨ffnet die Mo¨glichkeit zu der am Beginn dieses Abschnitts erla¨uterten
Methode der Sortierung: Die quasi-kontinuierliche Trennung der Kohlenstoffnanoro¨hren in
einer mikrofluidischen Kammer.
3.4 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden zwei verschiedene Verfahren zur Separation der arc discharge-
Kohlenstoffnanoro¨hren nach ihrem elektronischen Typ vorgestellt. Bei beiden Verfahren
wurde vorrangig die UV/vis-Spektroskopie zur Ermittlung des Trennungserfolges einge-
setzt. Im ersten Abschnitt des Kapitels wurden deshalb die Verfahren vorgestellt, mit
denen die Anteile der metallischen und halbleitenden SWCNTs bestimmt wurden.
Bei der Dichtegradientenzentrifugation konnten durch unterschiedliche Verha¨ltnisse der
eingesetzten Tenside im Gradientenmittel metallische und halbleitende Kohlenstoffna-
noro¨hren erfolgreich separiert werden. U¨berraschenderweise zeigte sich dabei, dass sich
das Verha¨ltnis der Schwimmdichten von halbleitenden und metallischen Kohlenstoffna-
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noro¨hrchen bei Vera¨nderung der Tensidverha¨ltnisse im Gradientenmittel invertiert. Wa¨h-
rend sich bei einer hohen SDS-Konzentration die metallischen SWCNTs im oberen Bereich
des Gradienten (d.h. in Bereichen mit niedriger Dichte) anreichern, sind sie bei einer nied-
rigen SDS-Konzentration in Bereichen ho¨herer Dichte zu finden. Auf Basis der Ergebnisse
wurde ein Modell entwickelt, welches einen Beitrag zur Erkla¨rung dieses Verhaltens liefert.
Darin wird davon ausgegangen, dass das SDS eine erho¨hte Affinita¨t zu den mSWCNTs
besitzt und damit das Sodiumcholat auf der Oberfla¨che der mSWCNTs ersetzt. Bedingt
durch die kleinere Hydratationshu¨lle der SDS-Mizelle, sind die SDS-mSWCNTs leichter
als die SC-sSWCNTs.
Das zweite vorgestellte Verfahren ist die Dielektrophorese. Auch hier spielt die Ober-
fla¨chenchemie der Kohlenstoffnanoro¨hren die entscheidende Rolle fu¨r eine erfolgreiche
Trennung. Die Trennung erfolgt dabei durch Unterschiede in der Leitfa¨higkeit und Per-
mittivita¨t der Partikel und des Mediums. Die u¨blicherweise verwendeten Tenside wie So-
diumdodecylsulfat und Sodiumcholat erho¨hen als anionische Tenside die Leitfa¨higkeit der
halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren, womit der Unterschied zu den metallische SWCNTs
geringer wird und sich die Grenzfrequenz fu¨r eine effektive Trennung nach oben verschiebt.
Es wurde daher nach einem Dispersionsmittel gesucht, welches eine effektive Trennung
im niedrigen Frequenzbereich ermo¨glicht. Mit Hilfe des organischen Lo¨sungsmittels N -
Methyl-2-pyrrolidon (NMP) konnten die unbehandelten Kohlenstoffnanoro¨hren vereinzelt
werden, wenn auch in einer geringeren Quantita¨t als mit den Gallsalzderivaten. Berech-
nungen ergaben, dass die Grenzfrequenz zwischen positiver und negativer Dielektrophorese
der halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren sich bei diesem System bei 0,52MHz befindet.
Bei SC-SWCNT dagegen liegt diese Grenzfrequenz bei 124MHz. Aufgrund der niedri-
gen Grenzfrequenz der sSWCNTs und der geringen Leitfa¨higkeit von NMP als Medium
verbessern sich theoretisch die Rahmenbedingungen fu¨r eine Sortierung der Kohlenstoff-
nanoro¨hren enorm.
Im letzten Abschnitt des Kapitels wurde versucht, die statischen Versuche zur dielek-
trophoretischen Trennung in ein kontinuierliches System zu u¨bertragen. Dazu wurden zu-
erst umfangreiche Simulationen bezu¨glich der mikrofluidischen Kra¨fte, dem elektrischen
Feld und der Diffusion im System durchgefu¨hrt. Die gewonnenen Erkenntnisse wurden an-
schließend auf den Aufbau der mikrofluidischen Kammer u¨bertragen. In einer Reihe von
Experimenten wurde versucht, eine M/S-Separation in einer mikrofluidischen Kammer zu
erzielen. Dabei konnte im Gegensatz zu den Ergebnissen von Shin et al. keine reproduzier-
bare Trennung der halbleitenden und metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren erzielt werden.
Grund dafu¨r ist hauptsa¨chlich die geringe Raumwirkung des elektrischen Feldes. Damit ist
nur ein Bruchteil der stro¨menden Kohlenstoffnanoro¨hren einer dielektrophoretischen Kraft
ausgesetzt. Der gro¨ßere Teil der Kohlenstoffnanoro¨hren dagegen ist davon unbeeinflusst.
Da bei Shin et al. jedoch sogar noch wesentlich gro¨ßere Kanalho¨hen verwendet wurden,
sind die Ergebnisse von Shin et al. mit Skepsis zu bewerten.
Trotzdem stellt die kontinuierliche Trennung von SWCNTs in einer mikrofluidischen
Kammer eine vielversprechende Alternative zur Dichtegradientenzentrifugation dar. Der
Anteil der beeinflussten SWCNTs ko¨nnte beispielsweise durch eine weitere Reduktion der
Kanalho¨hen erho¨ht werden. Ein weiteres Set an Elektroden an der Decke des Kanals wu¨rde
die Raumwirkung des elektrischen Feldes ebenfalls verbessern. Denkbar ist weiterhin, die
Stro¨mung der SWCNTs in den unteren Bereich des Kanals einzugrenzen. Dies kann durch
ein U¨berstro¨men mit Pufferlo¨sung realisiert werden.
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4 Integration von Kohlenstoffnanoro¨hren
in mikroelektronische Strukturen
Zur Integration von Kohlenstoffnanoro¨hren in mikroelektronische Kontaktstrukturen wur-
den verschiedene Verfahren entwickelt. Bei der Wahl des Verfahrens ist entscheidend, ob
die Strukturen kompatibel mit dem Prozess der Integration sind. Dabei ist vor allem die
Frage der Prozesstemperatur kritisch, da z.B CMOS-Schaltungen durch hohe Temperatu-
ren zersto¨rt werden. In diesem Kapitel sollen deshalb zuerst die verschiedenen Verfahren
zur Integration der Kohlenstoffnanoro¨hren in mikroelektronische Bauelemente vorgestellt
werden und dabei die Vor- und Nachteile verglichen werden. Anschließend soll ein Koh-
lenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistor charakterisiert werden.
4.1 Verfahren zur Integration von Kohlenstoffnanoro¨hren in
mikroelektronische Bauelemente
4.1.1 Lokalisiertes Wachstum
Wie bereits in Abschnitt 1.1.4 erla¨utert, bietet das CVD-Verfahren die Mo¨glichkeit, Koh-
lenstoffnanoro¨hren an determinierten Stellen wachsen zu lassen (Abbildung 4.1a). Dafu¨r
werden Katalysatorschichten bzw. Katalysatorpartikel auf dem elektronischen Bauelement
strukturiert. Dies ero¨ffnet die Mo¨glichkeit, Kohlenstoffnanoro¨hren mit einer bevorzugten
Chiralita¨t zu synthetisieren, indem Katalysatorpartikel mit einer spezifischen Gro¨ße ein-
gesetzt werden. U¨ber das Anlegen von elektrischen Feldern ist es außerdem mo¨glich, die
Richtung des Wachstums zu steuern. Die Katalysatorpartikel ko¨nnen lokal auf den bereits
prozessierten Elektroden aufgebracht werden, wodurch sie bereits nach dem Wachstum
u¨ber einen exzellenten elektrischen Kontakt verfu¨gen [158].
Fu¨r das Wachstum von einwandigen SWCNTs sind jedoch Prozesstemperaturen von
circa 900◦C notwendig. Damit ist das Verfahren bei Bauelementen mit CMOS-Strukturen
nicht geeignet [159].
4.1.2 Abscheidung aus der Dispersion
Alternativ ko¨nnen die Kohlenstoffnanoro¨hren aus der Dispersion abgeschieden werden. Ei-
ne ha¨ufig verwendete Methode besteht dabei in der zufa¨lligen Ablagerung von SWCNTs auf
dem Substrat, einer mo¨glichen Charakterisierung und der anschließenden Kontaktierung
z.B. mittels Elektronenstrahllithographie (Abbildung 4.1b). Dieses Verfahren ist jedoch
schwer in industrielle Maßsta¨be umzusetzen.
Bei der dritten Methode handelt es sich um die dielektrophoretische Positionierung der
Kohlenstoffnanoro¨hren aus einer Dispersion (Abb. 4.1c). Dafu¨r sind mikrostrukturierte
Elektroden notwendig, zwischen denen ein inhomogenes elektrisches Feld generiert werden
kann. Die SWCNTs erfahren eine gerichtete Kraft zu den Punkten mit dem gro¨ßten Gra-
dienten des elektrischen Feldes. Dabei ist sowohl die Positionierung einer einzelnen Koh-
lenstoffnanoro¨hre als auch die parallele Integration vieler SWCNTs mo¨glich und durch den
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Abbildung 4.1: Integration in mikroelektronische Strukturen: (a) Wachstum einer Kohlenstoffnanoro¨hre
auf einer vorgefertigten Struktur mittels CVD. (b) Ablagerung der SWCNTs auf einem Substrat und
lithographische Prozessierung von Elektroden daru¨ber. (c) Dielektrophoretische Positionierung von
SWCNTs aus einer Dispersion.
experimentellen Aufbau bestimmbar. Bei dieser Methode sind weder hohe Prozesstempera-
turen noch eine chemische Modifizierung des Substrates notwendig, womit sie kompatibel
zu mikroelektronischen Fabrikationstechnologien ist.
4.2 Aufbau von Feldeffekttransistoren mit
Kohlenstoffnanoro¨hren als aktiven Element
Das am ha¨ufigsten hergestellte Bauelement mit Kohlenstoffnanoro¨hren ist ein Transis-
tor. Das in der Mikroelektronik weit verbreitete Bauelement ermo¨glicht das Schalten und
Versta¨rken von elektrischen Signalen ohne mechanische Bewegungen. An dieser Stelle sol-
len nur die sogenannten Feldeffekttransistoren (field-effect transistor, FET) behandelt
werden, bei denen der Widerstand zwischen Source und Drain durch einen Feldeffekt
vera¨ndert wird. Source- und Drain-Elektrode werden dabei durch einen Kanal verbunden.
Parallel zu diesem Kanal befindet sich die Gate Elektrode, welche durch einen Isolator
vom Kanal getrennt wird. Die Ladungstra¨ger (Elektronen oder Lo¨cher), welche sich von
Source nach Drain bewegen, mu¨ssen im Kanal eine Struktur- und Material-abha¨ngige
Barriere u¨berwinden. Diese Barriere wird durch das vom Gate ausgehende elektrische
Feld erho¨ht bzw. erniedrigt. Daraus resultiert eine Vera¨nderung des Widerstandes zwi-
schen Source und Drain. In Abbildung 4.2 sind ein in der Halbleiterindustrie eingesetzter
Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistor (MOS-FET) und ein Kohlenstoffnanoro¨hren-
Feldeffekttransistor (SWCNT-FET) schematisch dargestellt. Bei einem MOS-FET be-
steht der Kanal meist aus p- oder n-dotiertem Silizium, bei SWCNT-FETs dagegen han-
delt es sich hierbei um halbleitende Kohlenstoffnanoro¨hren mit einer ausreichend großen
Bandlu¨cke. Der erste SWCNT-FET wurde im Jahre 1998 durch zufa¨llige Assemblierung
von CNT u¨ber vorgefertigten Elektroden hergestellt [160, 161].
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Abbildung 4.2: Aufbau eines (a) Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffektransistors (MOS-FET) und eines
(b) Kohlenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistors (SWCNT-FET).
Bauformen von SWCNT-FETs
Im Laufe der Zeit wurde eine Reihe unterschiedlicher Bauformen von SWCNT-FETs reali-
siert. Am ha¨ufigsten werden Feldeffekttransistoren mit einem sogenannten Back-Gate ver-
wirklicht, bei denen als Substrat hochdotiertes Silizium mittels einer Siliziumoxidschicht
vom Kanal getrennt ist und als Gate-Elektrode dient [11, 160, 162, 163]. Bei einer Top-
Gate-Elektrode befindet sich die Elektrode auf den Kohlenstoffnanoro¨hren [164, 165]. Dies
hat den Vorteil, dass mehrere Transistoren auf einem Substrat individuell angesteuert
werden ko¨nnen. Die Fabrikation ist jedoch lithographisch komplizierter, insbesondere eine
Verkleinerung der Kanalla¨nge ist in diesem Falle problematisch. Das SWCNT wird durch
die Top-Gate-Elektrode geschu¨tzt. Durch die Exposition der CNT an der Luft verhalten
diese sich als p-Leiter [166] . Bei der Verwendung einer Top-Gate-Elektrode dagegen sind
sowohl p- als auch n-leitende Bauelemente herstellbar [164].
Eine weitere Variante stellen die sogenannten Gate-all-around-Transistoren dar [167].
Dabei umhu¨llt die Gate-Elektrode die Kohlenstoffnanoro¨hre in ihrem kompletten Umfang,
wodurch das Schaltungsverhalten des Transistors erheblich verbessert werden kann. Die
Fabrikation erfolgt durch Aufbau des Gate-Oxids und der Gate-Elektrode mittels Atom-
lagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD), anschließende Deposition des SWCNT
auf dem Substrat, Freia¨tzen der Enden und Kontaktierung.
Der Aufbau von SWCNT-FETs kann weiterhin hinsichtlich der Anzahl der als Kanal-
Material verwendeten Kohlenstoffnanoro¨hren unterschieden werden. Bei den single-tube
SWCNT-FETs stellt eine einzelne Kohlenstoffnanoro¨hre den Kontakt zwischen Source
und Drain her (Abbildung 4.3a) [160, 161]. Bei einem multi-tube SWCNT-FET wird ein
Netzwerk an SWCNTs mit Elektroden kontaktiert (Abbildung 4.3b) [168, 169].
Dielektrophoretische Assemblierung eines SWCNT-FET
Bei dem Anlegen eines Wechselstroms an die Elektroden kommt es zu einer Feldu¨ber-
ho¨hung an den Elektrodenspitzen und die SWCNT wu¨rden im Falle eines positiven Clau-
sius-Mossotti-Faktors bevorzugt an diesen Stellen abgeschieden. Zwischen den Elektro-
den ist das Feld dagegen weitgehend konstant, womit es zu keiner Kraftwirkung auf die
Kohlenstoffnanoro¨hren kommt. Falls mit dem Abscheiden der ersten Kohlenstoffnanoro¨hre
Source- und Drain-Elektrode noch nicht verbunden werden konnten, wirkt dieses SWCNT
wie eine Verla¨ngerung der Elektrode. Die gro¨ßte Feldu¨berho¨hung tritt dann an deren
Spitze auf, womit die Abscheidung des na¨chsten SWCNT an dieser Stelle begu¨nstigt ist
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SWCNT-FET
single-tube (b) Netzwerk
SWCNT-FET
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SWCNT-FET
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Abbildung 4.3: Vergleich zwischen single- und multi-tube-SWCNT-FETs. (a) Single-tube-SWCNT-FET
(b) Multi-tube-SWCNT-FET mit einem Netzwerk an SWCNTs. (c) Multi-tube-SWCNT-FET mit in
Reihe geschalteten SWCNTs. Dabei ko¨nnen die Strombru¨cken (I) aus metallischen und halbleitenden
SWCNTs, (II) nur aus halbleitenden SWCNTs und (III) nur aus metallischen SWCNTs bestehen.
[170, 171]. Auf diese Weise ist eine Art Bru¨ckenbau mo¨glich, wenn der Abstand zwischen
den Elektroden gro¨ßer ist als die mittlere La¨nge der SWCNTs.
Die Anwendung der dielektrophoretischen Kraft bietet die Mo¨glichkeit, sowohl single-
tube SWCNT-FETs als auch multi-tube SWCNT-FETs herzustellen. So kann beispiels-
weise durch Schaltung eines Terminationwiderstandes in Reihe mit dem Messobjekt die
Deposition nach der Ablegung eines SWCNT beendet werden [170].
Das mit Hilfe der dielektrophoretischen Kraft Kohlenstoffnanoro¨hren in viele mikroelek-
tronische Strukturen simultan integriert werden ko¨nnen, wurde bereits mehrfach gezeigt
[11, 99]. Dabei wird nur eine der beiden Oberfla¨chenelektroden (Source oder Drain) an
die Spannungsquelle angeschlossen. Die andere Elektrode ist weder geerdet noch mit ei-
ner Quelle verbunden, sondern kapazitiv an das Back-Gate gekoppelt. Mit diesem expe-
rimentellen Aufbau konnten Vijayaraghavan et al. zeigen, dass eine Ablagerung von 400
SWCNTs zwischen Elektroden gleichzeitig mo¨glich ist [11]. Eine Aufnahme der Kennlini-
en eines einzelnen Transistors ist u¨ber eine Kontaktierung der zweiten Elektrode immer
noch mo¨glich. Es ko¨nnen aber auch mehrere Kohlenstoffnanoro¨hren in Reihe und parallel
assembliert werden (Abbildung 4.3c) [163, 172].
Im Rahmen dieser Arbeit wurden dielektrophoretisch assemblierte SWCNT-FETs her-
gestellt. Dabei handelt es sich um multi-tube Transistoren: Der Abstand zwischen Sour-
ce- und Drain-Elektrode ist gro¨ßer als die mittlere La¨nge der vereinzelten Kohlenstoff-
nanoro¨hren. Damit wurden die SWCNT sowohl in Reihe als auch parallel assembliert.
Abbildung 4.4 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines solchen Bauele-
ments.
Verbesserung des Schaltverha¨ltnisses
Bedingt durch die bis dato unzureichende Kontrolle u¨ber die Chiralita¨ten und damit
den elektronischen Typ der Kohlenstoffnanoro¨hren wa¨hrend der Synthese, sind in der
fu¨r die Dielektrophorese eingesetzten Dispersion metallische und halbleitende Kohlenstoff-
nanoro¨hren enthalten. Im niederen Frequenzbereich erfahren sowohl die metallischen als
auch die halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren eine Kraftwirkung zu den Elektroden. Da-
mit sind bei einem multi-tube SWCNT-FET verschiedene Kombinationen an Strompfaden
zwischen Source und Drain mo¨glich. Ein Transistor mit einem Strompfad, welcher zumin-
dest teilweise (siehe Abbildung 4.3c I) bzw. komplett (Abb. 4.3c II) aus halbleitenden
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Abbildung 4.4: Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme eines dielektrophoretisch assemb-
lierten SWCNT-FETs.
SWCNTs besteht, la¨sst sich u¨ber die Gate-Elektrode gut steuern. Bei einem Transistor
mit rein metallischen Strompfaden gibt es nur eine geringe Abha¨ngigkeit des Source-Drain-
Stromes von der Gate-Spannung.
Durch Einsatz von Dispersionen, welche nur halbleitende SWCNT enthalten, kann si-
chergestellt werden, dass jedes assembliertes Bauelement eine große Abha¨ngigkeit von der
Gate-Spannung besitzt.
Aber auch bei Transistoren, die metallische Strompfade enthalten, kann durch deren
selektive Zersto¨rung die Abha¨ngigkeit von der Gate-Spannung erho¨ht werden. Dies setzt
natu¨rlich mehrere parallele Bru¨cken voraus. Dazu mu¨ssen die halbleitenden Kohlenstoffna-
noro¨hren durch Anlegen einer entsprechenden Gate-Spannung ausgeschaltet werden und
dann ko¨nnen die rein metallischen Strombru¨cken durch einen hohen Strompuls elektrisch
zersto¨rt werden. Die Kennlinien eines solchen Transistors sind in Abbildung 4.5 gezeigt.
Charakterisierung der Kohlenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistoren
Feldeffekttransistoren werden u¨ber ihre Kennlinien charakterisiert. Fu¨r die Ausgangskenn-
linie eines Transistors (siehe Abbildung 4.5a und b) wird ISD als Funktion von USD darge-
stellt, wobei die Gate-Spannung konstant gehalten wird. Bei der Eingangskennlinie (Ab-
bildung 4.5c – e) wird der Stromfluss zwischen Source und Drain ISD als Funktion der
Gate-Spannung UG aufgetragen. Die Spannung zwischen Source und Drain USD wird da-
bei konstant gehalten. Aus dieser Kennlinie lassen sich die charakteristischen Kenndaten
eines Transistors ablesen: Der Quotient aus der A¨nderung des Drain-Stromes ∆ISD und
der A¨nderung der Gate-Spannung ∆UGS ist ein Maß fu¨r die Versta¨rkung des Transistors
und wird als Steilheit (transconductance) S bezeichnet. Das Schaltverha¨ltnis (SVH) ergibt
sich aus dem Quotienten des maximalen ISD (ION) und des minimalen ISD (IOFF).
Auffa¨llig ist die zu beobachtende große Hysterese bei den Eingangskennlinien (Abb. 4.5e)
nach dem Durchbrennen der metallischen Strompfade. Diese Hysterese ist charakteristisch
fu¨r SWCNT-FETs die unter Umgebungsbedingungen betrieben werden. Verantwortlich
dafu¨r sind Ladungen, welche entlang der Ro¨hre im Gate-Oxid [173] bzw. in einer adsor-
bierten Wasserschicht [174] gefangen werden, bis es zu einer Umkehrung der Polarisation
kommt Die Hysterese der SWCNT-FETs kann zum Bau von Speichern genutzt werden
[175], bei den meisten anderen Anwendungen jedoch ist eine Unterdru¨ckung der Hystere-
se wu¨nschenswert. Dies kann beispielsweise durch eine Abdeckung des Sensors mit einer
Polymerschichten erfolgen [174].
Abbildung 4.5b zeigt, dass nur im Falle einer negativen Gate-Spannung ein Stromfluss
durch den Transistor stattfindet. Bei einer positiven Gate-Spannung wird der Stromfluss
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Abbildung 4.5: Ausgangskennlinie (a) vor bzw. (b) nach dem elektrischen Durchbrennen der metallischen
Strompfade. (c – e) Eingangskennlinien eines dielektrophoretisch assemblierten SWCNT-FET: Gezeigt
sind ebenfalls die Kennlinien vor (c) bzw. nach (d) der Eliminierung metallischer Strombru¨cken in einer
linearen Skala. (e) Eingangskennlinien in halblogarithmischer Darstellung vor (•) bzw. nach (•) dem
Durchbrennen der metallischen Strompfade.
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Abbildung 4.6: Verbesserung der Kontaktwi-
dersta¨nde zwischen Elektrodenmaterial (Au)
und SWCNT durch eine Hitzebehandlung un-
ter Schutzgas. Abgebildet sind die Eingangs-
kennlinien eines Bauelementes vor (•) und nach
(•) der Hitze-Behandlung (600◦C 10min unter
Argon-Schutzgas).
gesperrt. Damit handelt es sich um einen p-dotierten Transistor. Wie bereits ausgefu¨hrt
(siehe Seite 81), verhalten sich SWCNTs durch die Exposition an Luft als p-Leiter [166].
Da die Bandlu¨cke eines sSWCNT abha¨ngig ist von seiner Chiralita¨t, ergeben sich fu¨r
SWCNT-FETs mit SWCNTs verschiedener Durchmesser unterschiedlich hohe maximale
ISD-Stro¨me.
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Feldeffekt-Transistoren mit Goldelektroden
erzielten maximale Schaltverha¨ltnisse von circa SVHmax = 10
5 . . . 106 und Steilheiten von
circa S = 0, 6mS.
4.2.1 Verbesserung des Kontaktwiderstandes
Ein großes Problem bei den dielektrophoretisch assemblierten SWCNT-FETs (Abb. 4.1b)
stellen die Kontaktwidersta¨nde zwischen dem Elektrodenmaterial und den Kohlenstoffna-
noro¨hren dar. Diese sind bedingt durch den schlechten Kontakt zwischen den Kohlenstoff-
nanoro¨hren und dem Elektrodenmaterial sehr hoch im Vergleich zu den SWCNT-FETs,
bei denen das Gold auf den SWCNTs strukturiert wurde (Abb. 4.1c). Es wurden mehrere
Ansa¨tze entwickelt, um diese Kontaktwidersta¨nde zu reduzieren. Vorgestellt wurde eine
Verbesserung des Kontaktes durch Ablagerung von Material mittels Rasterelektronen-
mikroskopie [176, 177], durch stromlose Nickelabscheidung [178], Nanowelding [179] und
durch dielektrophoretische Ablagerung von Metall aus einer wa¨ssrigen Palladiumlo¨sung
[180]. Auch das Aufheizen der Strukturen unter Schutzgas fu¨hrt bedingt durch ein leichtes
Aufschmelzen des Elektrodenmaterials ebenfalls zu einer Verbesserung des Kontaktwider-
standes [181]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Aufschmelzen des Elektrodenmaterials
durch Aufheizen zur Verbesserung des Kontaktwiderstandes verwendet. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Durch Hitzebehandlung unter Argon-Schutzgas konnte
eine Verbesserung des Kontaktwiderstandes erreicht werden. Der Stromfluss im angeschal-
teten Zustand erho¨ht sich von circa ION=2,6*10
−8A durch eine Hitzebehandlung bei 600◦C
fu¨r 10min unter Argon-Schutzgas auf ION=6,2*10
−8A.
4.2.2 Aufbau von Feldeffekttransistoren mit halbleitenden
Kohlenstoffnanoro¨hren
Wie bereits in Abschnitt 4.2 erla¨utert, erfordert der dielektrophoretische Aufbau vonmulti-
tube SWCNT-FETs mit einer unsortierten Dispersion von Kohlenstoffnanoro¨hren einen
zweiten Schritt zur Eliminierung von komplett metallischen Strompfaden, da im niederen
Frequenzbereich sowohl halbleitende als auch metallische SWCNTs einer positiven dielek-
trophoretischen Kraft ausgesetzt sind. Mit einer sortierten Dispersion von halbleitenden
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Abbildung 4.7: Eingangskennlinie von 2 SWCNT-
FETs, die mit der unsortierten (–∗–) bzw. halb-
leitenden Fraktion (–•–) Fraktion assembliert wur-
den. Die Goldelektroden hatten dabei einen Ab-
stand von 10µm. Als Substrat wurde hoch dotier-
tes Silizium mit einer 80 nm dicken Siliziumoxid-
schicht verwendet.
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Kohlenstoffnanoro¨hren soll dieser zweite Verfahrensschritt u¨berflu¨ssig werden. Dazu wur-
de die Dielektrophorese einerseits mit der Ausgangsdispersion, als auch mit der sortier-
ten halbleitenden Fraktion der Dichtegradientenzentrifugation (beide 1:600 verdu¨nnt mit
ddH2O) jeweils bei einer Frequenz von 300 kHz und UPP =10V durchgefu¨hrt. Das aus den
Eingangskennlinien abgelesene Schaltverha¨ltnis der mit Hilfe der Ausgangsdispersion auf-
gebauten FETs war dabei sehr niedrig (SVH = 0,92) (Abbildung 4.7). Die Feldeffekttran-
sistoren, welche aus der halbleitenden Fraktion assembliert wurden, hatten bereits ohne
eine Eliminierung metallischer Strompfade ein hohes Schaltverha¨ltnis (SVH = 4*103). Da-
mit ist eine nachtra¨gliche Eliminierung der metallischen Strompfade nicht mehr notwendig.
Einer parallelen Integration von SWCNT durch eine kapazitiv gekoppelte Gegenelektrode
zur Herstellung von SWCNT-FETs im großen Maßstab mit einem hohen Schaltverha¨ltnis,
wie von Vijayaraghavan et al. vorgeschlagen [11], steht mit den sortierten Dispersionen
damit nichts mehr im Wege.
4.3 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden verschiedene Verfahren zum Aufbau von Kohlenstoffnanoro¨hren-
Feldeffekttransistoren vorgestellt sowie deren Vor- und Nachteile gegeneinander abgewo-
gen. Dabei wurde insbesondere die dielektrophoretische Assemblierung der Kohlenstoffna-
noro¨hren untersucht. Die Feldeffekttransistoren wurden mit Hilfe ihrer Kennlinien charak-
terisiert.
Die Assemblierung mit Hilfe der Dielektrophorese hat vor allem den Vorteil, dass eine
parallele Integration vieler Kohlenstoffnanoro¨hren auf Waferebene mo¨glich ist. Da aber bis
heute die gezielte Synthese bestimmter Chiralita¨ten nicht mo¨glich ist, haben ein Drittel der
Transistoren ein schlechtes Schaltverha¨ltnis durch die Integration metallischer SWCNTs.
Mit Hilfe einer selektive Zersto¨rung der metallischen Strompfade kann das Schaltverha¨ltnis
jedoch verbessert werden. Bei der Verwendung von sortierten halbleitenden Kohlenstoff-
nanoro¨hren dagegen haben die Transistoren sofort nach der Integration der Ro¨hren ein
ausreichend hohes Schaltverha¨ltnis.
Die nachteiligen hohen Kontaktwidersta¨nde bei den dielektrophoretisch assemblierten
SWCNT-FETs ko¨nnen durch eine Hitzebehandlung geringfu¨gig verbessert werden.
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Kohlenstoffnanoro¨hren
Wie bereits in der Einleitung erwa¨hnt, haben Kohlenstoffnanoro¨hren ein großes Anwen-
dungspotential in Elektronik und Technik. In diesem Kapitel soll auf ein weiteres Einsatz-
gebiet von Kohlenstoffnanoro¨hren eingegangen werden: Biosensoren basierend auf Kohlen-
stoffnanoro¨hren-Feldeffekt-Transistoren. Dabei sprechen eine Reihe von Vorteilen fu¨r den
Einsatz von Kohlenstoffnanoro¨hren im Bereich der Biosensorik:
• In traditionellen Feldeffekt-Transistoren, welche als Biosensoren eingesetzt werden,
ist eine dielektrische Schicht zwischen Analyt und Kanal notwendig, da es sonst
zu einem Eindringen von Ladungstra¨gern aus der salzhaltigen Analytlo¨sung in den
Kanal kommt. Da Kohlenstoffnanoro¨hren jedoch chemisch inert sind, tritt dieses
Problem nicht auf. Der Abstand zwischen Analyt und Sensorelement (Kanal) kann
somit verringert werden.
• Die Gro¨ße von Kohlenstoffnanoro¨hren mit einem Durchmesser von 1–2 nm entspricht
der durchschnittlichen Gro¨ßen von Biomoleku¨len (z.B. hat DNA in ihrer natu¨rlichen
Konformation einen Durchmesser von circa 2 nm). Damit haben Sensorelement und
Analyt a¨hnliche Dimensionen, wodurch Einzelmoleku¨lmessungen mo¨glich werden.
• Fu¨r die Detektion von elektrischen Ladungen ist eine geringe Distanz zwischen Sen-
sorelement und Analyt wu¨nschenswert. Da bei Kohlenstoffnanoro¨hren alle Atome
auf der Oberfla¨che angeordnet sind, ist eine hohe Interaktion zwischen Sensorele-
ment und Analyt gewa¨hrleistet. Damit haben bereits kleine Ladungsa¨nderungen in
der Umwelt einen großen Einfluss auf ihre physikalischen Eigenschaften. Biologische
Reaktionen, die meist auf elektrostatischen Wechselwirkungen und Ladungsverschie-
bungen basieren, ko¨nnen dadurch hervorragend detektiert werden.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen die in Kapitel 4 vorgestellten dielektrophoretisch as-
semblierten SWCNT-FETs fu¨r eine zuku¨nftige Nutzung als membran-basierte Biosensoren
modifiziert werden. Der Verwendung von SWCNT-FETs als Biosensoren wurde bereits in
einer Vielzahl von Arbeiten gezeigt [165, 182–185]. Das Ziel dieser Arbeit ist der Aufbau
eines Sensors mit einer Doppellipidschicht. In diese sollen dann spa¨ter Membranproteine
integriert werden ko¨nnen. Warum aber sind gerade Biomembranen und die Integration
von Membranproteinen fu¨r eine Untersuchung in diesem System so interessant?
Viele Interaktionen in Biologie und Biomedizin involvieren Rezeptoren in einer Biomem-
bran. Diese beinhalten beispielsweise Zytokinrezeptoren, Neurotransmitter, Ionenkana¨le,
G-Protein-gekoppelte Rezeptoren und andere. Auch die pharmazeutische Industrie hat
ein enormes Interesse an diesen Rezeptoren in Anbetracht der Tatsache, dass fast 50%
der meist-verkauften Medikamente einen Membranrezeptor als Target verwenden [186].
Sequenzhomologie-Analysen haben weiterhin ergeben, dass etwa 30% aller Proteine mem-
brangebunden vorliegen [187]. Um ein besseres Versta¨ndnis der Bindungsmechanismen
von Moleku¨len und Membranrezeptoren zu erhalten, sind daher Studien an vereinfachten
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des
SWCNT-FETs mit einem assemblierten suppor-
ted lipid bilayer.
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Membranmodellen unerla¨sslich. Neben den oberfla¨chensensitiven Messsystemen wie der
Oberfla¨chenplasmonresonanz und der Quartzkristall-Mikrowaage sind dabei insbesondere
elektrostatische Messungen interessant.
Die Kombination der Biomembran mit einem hochsensitiven elektronischen Auslesesys-
tem bietet daher die Chance auf ortslokalisierte Einzelmoleku¨lmessungen innerhalb der
Biomembran. In Zukunft ist dies auch auf einem gro¨ßeren Areal denkbar um eine o¨rtlich
und zeitlich ho¨here Anzahl an Messdaten zu erhalten. Ein solches System wird in der
Neuroelektronik bereits angewandt [188].
Im ersten Abschnitt dieses Kapitels sollen die notwendigen Modifikationen des Sen-
soraufbaus vorgestellt werden, welche eine Verwendung von dielektrophoretisch assemb-
lierten SWCNT-FETs als Biosensoren im wa¨ssrigen Milieu ermo¨glichen.
Auf dem Biosensor soll ein supported lipid bilayer (SLB) assembliert und dessen Inter-
aktion mit dem Kanal (Kohlenstoffnanoro¨hre) charakterisiert werden. Der SLB kann dann
als Plattform fu¨r die Integration von unterschiedlichen Membranproteinen dienen. Ange-
dacht ist beispielsweise die Integration des Membranproteins Gramicidin, welches einen
Ionenkanal durch die Lipidschicht bildet (siehe Abb. 5.8a). Bei O¨ffnung des Kanals kommt
es zu einem Ionenfluss durch die Doppellipidschicht. Die gestiegene Ionenkonzentration in
der Umgebung der SWCNTs wirkt wie ein lokales Gate auf die Kohlenstoffnanoro¨hren
und vera¨ndert damit die Leitfa¨higkeit der SWCNTs. Aufgrund der hohen Sensitivita¨t der
Kohlenstoffnanoro¨hren sollten bei hinreichend guten Kontakten Einzelmoleku¨lmessungen
mo¨glich sein.
Bevor jedoch Proteine in die Membran integriert werden ko¨nnen, muss die Fluidita¨t
der Doppellipidschicht u¨ber den Kohlenstoffnanoro¨hren gewa¨hrleistet sein. Dazu wurden
umfangreiche Untersuchungen bezu¨glich der Diffusionskonstanten der SLB durchgefu¨hrt,
welche in Abschnitt 5.2 dargelegt sind. Dies und die strukturelle Charakterisierung des as-
semblierten SLB auf dem SWCNT-FET mittels Rasterkraftmikroskopie sind in Abschnitt
5.2 beschrieben.
5.1 Sensoraufbau
Um den in Kapitel 4 vorgestellten dielektrophoretisch assemblierten SWCNT-FET als Bio-
sensor nutzen zu ko¨nnen, sind einige Anpassungen im Aufbau des Sensors notwendig. Der
angestrebte Aufbau des Sensors ist schematisch in Abbildung 5.1 gezeigt. Im nachfolgen-
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Tabelle 5.1: Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf verschiedenen Substraten.
Substrat Behandlung Dauer Kontakt-
der Behandlung winkel θ(◦)
Glimmer frisch gespalten - 12,23
Silizium gesa¨ubert - 57,91
mit Ethanol und Aceton
Silizium Piranha-Lo¨sunga 5min 23,62
10min 29,92
20min 29,92
Silizium Plasma-Behandlungb 10 sec 14,27
30 sec 14,24
60 sec 12,82
aH2SO4 (95–97wt% in Wasser, Merk) : H2O2 (30wt% in Wasser, Merk)= 3:1
bFu¨r die Plasmabehandlung wurde ein Plasma Prep II, SPI Supplies verwendet, welcher Luft als Reakti-
onsgas verwendet.
den soll die praktische Umsetzung des Aufbaus geschildert werden. Dabei sind vor allem
A¨nderungen im Aufbau des Feldeffekttransistors durch die Notwendigkeit der Messung
im wa¨ssrig-salzigen Milieu begru¨ndet. Fu¨r die Assemblierung des supported lipid bilayers
ist außerdem eine eingegrenzte hydrophile Oberfla¨che auf dem Sensor notwendig. In den
meisten Studien wird die Assemblierung und Charakterisierung eines SLB auf Glimmer
durchgefu¨hrt, da dieser eine besonders hydrophile und glatte Oberfla¨che besitzt [189].
Bei dem SWCNT-FET muss der SLB auf einer Siliziumoberfla¨che assembliert werden. Es
wurden deshalb Kontaktwinkelmessungen an unterschiedlich behandelten Silizium durch-
gefu¨hrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Ausgegangen wurde dabei von dem
Kontaktwinkel von Glimmer. Dabei zeigte sich, dass eine Plasma-Behandlung des Siliziums
den Kontaktwinkel des Wassertropfens am effektivsten reduziert.
Diese Reinigung der Sensoroberfla¨che sollte idealerweise kurz vor der Assemblierung
der Doppellipidschicht erfolgen, da eventuelle Verunreinigungen den Kontaktwinkel der
Siliziumoberfla¨che heraufsetzen. Abbildung 5.2 zeigt die Eingangskennlinien von SWCNT-
FETs jeweils vor und nach einer Plasma- bzw. Piranhabehandlung. Dabei zeigt sich, dass
beide Reinigungsmethoden das Schaltverhalten des Transistors verschlechtern: Bei der
Plasmabehandlung reduziert sich ION um mehr als eine Gro¨ßenordnung, bei der Behand-
lung mit Piranha-Lo¨sung dagegen erho¨ht sich IOFF. Daher erfolgte die Reinigung des
Substrats vor der Assemblierung der Kohlenstoffnanoro¨hren, um das Schaltverhalten des
Transistors nicht zu beeintra¨chtigen.
Die Funktionalita¨t von Kohlenstoffnanoro¨hren in Flu¨ssigkeit wurde bereits durch Kru¨ger
et al. und Rosenblatt et al. gezeigt: Da sie in hohem Maß chemisch inert sind, finden
selbst beim Anlegen eines Potentials keine Redoxreaktionen an ihrer Oberfla¨che statt
[181, 190]. Die Verwendung eines sperrenden Dielektrikums zwischen SWCNT und wa¨ssrig-
salzigem Milieu, wie bei CHEM-FETs (chemical field-effect-transistors) u¨blich, ist da-
her bei SWCNT-FETs nicht notwendig. Die Gate-Spannung wird nicht mehr u¨ber einen
Ru¨ckseitenkontakt, sondern ein sogenanntes Flu¨ssig-Gate angelegt. Dies geschieht im ein-
fachsten Falle u¨ber einen in der Pufferlo¨sung eingetauchten Draht [191]. Da es jedoch
auch an diesem Draht zu Redox-Reaktionen kommen kann, empfiehlt sich die Verwen-
dung einer Elektrode der zweiten Art (das bedeutet, die Metallionen sind nicht in direkten
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Abbildung 5.2: Eingangskennlinien von SWCNT-FETs welche mit (a) einem Luft-Plasma bzw. (b) einer
Piranha-Lo¨sung behandelt wurden. In beiden Fa¨llen sind die Eingangskennlinien vor (•) und nach (•)
dem Reinigungsschritt zu sehen.
Kontakt mit der Elektrolytlo¨sung, sondern ihr Potential ha¨ngt nur indirekt von der Elek-
trolytlo¨sung ab) [192]. In dieser Arbeit wurde eine kleine Silber/Silberchlorid-Elektrode
verwendet. Diese wurde freundlicherweise vom Kurt-Schwabe-Institut Meinsberg e.V. zur
Verfu¨gung gestellt und hat an der Spitze einen Durchmesser von nur 3mm.
In Abbildung 5.3c ist die Abha¨ngigkeit des Source-Drain-Stromes ISD vomGate-Potential
bei einem Flu¨ssig-Gate und einem Backgate gezeigt. Es wird deutlich, dass bei dem Flu¨ssig-
Gate die Abha¨ngigkeit vom Gate-Potential wesentlich ho¨her ist. Dies hat 2 Gru¨nde:
• Beim Aufbau mit einem Backgate befindet sich die SiO2-Schicht zwischen Gate und
SWCNT. Wird das Gate-Potential dagegen u¨ber den Puffer angelegt, so ist die In-
teraktion wesentlich direkter und umfasst die gesamte Mantelfla¨che der SWCNTs.
• Zwischen den Goldelektroden (Source und Drain) und der Gate-Elektrode treten
sogenannte Leckstro¨me auf. Sie resultieren aus Redoxreaktionen zwischen den Gold-
elektroden und der Elektrolytlo¨sung. Die Messwerte zu diesem Leckstrom sind in
Abbildung 5.3d dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass der Stromfluss zwischen
Gate und Drain nicht zu vernachla¨ssigen ist.
Aufgrund der Leckstro¨me ist eine Abdeckung der Elektroden mit einem isolierenden Mate-
rial notwendig. Bis auf eine kleine Fla¨che, welche die SWCNTs freilegt und die Kontaktpads
der Elektroden soll der gesamte Transistor abgedeckt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden dazu mehrere Ansa¨tze verfolgt:
• Abdeckung der Elektroden mit einem E-Beam-Resist auf der Basis von PMMA
(Polymethylmethacrylat), welcher mittels Elektronenstrahllithographie oder bedingt
auch mit einem Rasterelektronenmikrospkop strukturiert werden kann. Da fu¨r diese
Arbeit keine Elektronenstrahllithographie zur Verfu¨gung stand, wurde das Raster-
elektronenmikroskop (Gemini 982, Zeiss) zur Strukturierung verwendet. Fu¨r die
Strukturierung wurde dessen Variable-Box verwendet. Die Einstellung der Dosis-
Leistung kann damit allerdings nur recht ungenau u¨ber die Expositionszeit erfolgen.
Abbildung 5.4 zeigt das Amplitudenbild einer rasterkraftmikroskopischen Aufnahme
einer solchen Elektrode. Der Prozess der Belackung, Strukturierung und Entfernung
des Lackes schadet der Funktionalita¨t des Transistors nicht. Der Maximalstrom durch
den Transistor wird sogar vergro¨ßert, da zur Entfernung des Lo¨sungsmittels im Lack
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Abbildung 5.3: Vergleich zwischen einem Backgate und einem Flu¨ssig-Gate. Dargestellt ist der schema-
tische Aufbau eines SWCNT-FETs mit (a) Backgate und (b) Flu¨ssig-Gate. (c) Messungen des Source-
Drain-Stromes in Abha¨ngigkeit der Gate-Spannung bei einem Backgate ohne Puffer (•), Backgate mit
Puffer (•) und Flu¨ssig-Gate im Puffer (•). Bei dem Flu¨ssig-Gate ist die Abha¨ngigkeit vomGate-Potential
wesentlich ho¨her. Allerdings ist dies zumindest teilweise durch das Auftreten eines Leckstromes zwischen
der Gate-Elektrode und der Drain-Elektrode begru¨ndet. In Abbildung (d) ist die gleichzeitige Messung
der Stromsta¨rke zwischen Source-Drain (linke Ordinatenachse) (•) und Gate-Drain (rechte Ordinaten-
achse) (•) abgebildet.
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Abbildung 5.4: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer Elektrode mit dielektrophoretisch assemb-
lierten SWCNTs und einer Abdeckung der Elektroden mit einem E-Beam-Resist. Gezeigt sind die Da-
ten des Fehlersignals (Amplitude). (b) Eingangskennlinie vor (–•–) und nach (–•–) der Abdeckung der
Elektroden mit einem Backgate ohne Puffer aufgenommen.
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ein Ausheizen des Transistors bei 130◦C notwendig ist. Allerdings kann mit diesem
das Loch u¨ber den SWCNTs nicht so klein gestaltet werden, dass die Elektroden
komplett abgedeckt sind (siehe Abb. 5.4a). Daher werden immer noch Leckstro¨me
im wa¨ssrig salzigen Milieu auftreten, wenn auch bedeutend kleiner.
• Abdeckung der Elektroden mittels dem Photoresist AZ1514 auf der Basis eines Phe-
nolharzes. Die Strukturierung kann hier mittels Laserlithogrphie erfolgen. Optimal
wa¨re an dieser Stelle der Photoresist SU-8. Dieser ist allerdings mit der verwende-
ten Laserlithographie-Maschine DWL66FS mit dem eingebauten Laser bei 405 nm
nicht strukturierbar. Mit Hilfe der Laserlithographie ist die Positionierung einer 2.
Lithographielage anhand von Positionsmarkern relativ leicht zu realisieren. Ein Bei-
spiel fu¨r eine solche Abdeckung ist in Abbildung 5.5 zu sehen. Mit Hilfe der Anlage
ist also die positionsspezifische Entfernung des Lackes mo¨glich. Allerdings zeigt die
Eingangskennlinie (Abb. 5.5e), dass wa¨hrend der Prozedur das Schaltverhalten des
Transistors reduziert wurde. Dies wurde auch bei der Messung an anderen Transisto-
ren festgestellt. Eine mo¨gliche Erkla¨rung dafu¨r ko¨nnte eine Dotierung der SWCNTs
durch die Photochemikalien darstellen.
Von den beiden vorgestellten Ansa¨tzen wurde anhand dieser Ergebnisse die Abdeckung
der Elektroden mittels eines E-Beam-Resists auf der Basis von PMMA bevorzugt, da bei
dessen Strukturierung die Eigenschaften des Transistors erhalten bzw. verbessert werden
konnten.
Wie bereits erla¨utert, sollen mit Hilfe des SWCNT-FETs elektrostatische Reaktionen
innerhalb einer Doppellipidschicht detektiert werden. Fu¨r die Assemblierung der Doppelli-
pidschicht um ein SWCNT sind die in Abbildung 5.6 gezeigten Anordnungen denkbar. Die
kreisfo¨rmige Assemblierung der Lipidmoleku¨le um das SWCNT ist ohne eine Zwischen-
schicht nicht realisierbar [193], da der Kru¨mmungsradius der Kohlenstoffnanoro¨hren dafu¨r
zu hoch ist. Bei einem solchen Ansatz ist außerdem die Integration von Membranmoleku¨len
schwer zu realisieren.
In dieser Arbeit wurde daher der in Abbildung 5.6b gezeigte Ansatz realisiert. Dabei
wird durch Platzen unilamellarer Vesikel eine planare Doppellipidschicht auf der Ober-
fla¨che des SWCNT-FETs assembliert (die Methode ist in Abbildung 2.9 im Detail darge-
stellt). Es wurde ein Lipidmoleku¨l ausgewa¨hlt, welches sich aufgrund seiner Geometrie sehr
gut fu¨r den Aufbau planarer Doppellipidschichten eignet [194]: 1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-
phosphocholine (DOPC).
Als erster Schritt wurden anschließend vergleichende Studien zur Ausbreitung des SLB
auf den beiden Materialien Glimmer (Abb. 5.7a) und Silizium (Abb. 5.7b) durchgefu¨hrt.
Dazu wurden Vesikel mit unterschiedlichen Lipidkonzentrationen auf beiden Oberfla¨chen
adha¨riert. Bei den niedrigen Konzentrationen kommt es dabei nicht zu einem Platzen
der Vesikel, bei ho¨heren Konzentrationen bildet sich eine Doppellipidschicht aus, welche
allerdings noch Lo¨cher hat. Das Inset in Abbildung 5.7e zeigt ein Ho¨henprofil. Da die
Schichten eine Dicke von 3–4 nm haben, handelt es sich um eine Doppellipidschicht.
Um die Assemblierung der Lipidmoleku¨le auf der Oberfla¨che des Sensors zu ermo¨glichen,
ist es notwendig einen Reaktionsraum zu schaffen. Dazu wurde das Ende einer 1ml Pi-
pettenspitze abgesa¨gt und mittels eines nicht-fluoreszierenden Klebers (Noa63, Norland
Optical Adhesives, USA) auf dem Sensor befestigt. U¨ber Mikrokapillaren und Schlauch-
pumpen ist weiterhin eine kontinuierliche Zu- und Abfuhr von Lo¨sungen mo¨glich (siehe
Abb. 5.8a). Zur Kontaktierung der Source- und Drain-Elektroden wurden die Kontaktpads
in einem Abstand von circa 7mm von den Elektrodenspitzen platziert (siehe Abb. 5.8b)
um die Montage des Rings zu ermo¨glichen.
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Abbildung 5.5: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer Elektrode mit dielektrophoretisch assemb-
lierten SWCNTs. Die Elektroden wurden dabei mit einem Photoresist abgedeckt. (a, b und c) sind
Ho¨henbilder, (d) dagegen ist das Amplitudenbild von (b), auf dem die SWCNTs im Ausschnitt sichtbar
sind. In (e) ist die Eingangskennlinie eines solchen Baulelementes vor (•) bzw. nach (•) der Abdeckung
der Elektroden mit Photoresist dargestellt.
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Abbildung 5.6: (a) Eine kreisfo¨rmige Anordnung
der Lipidmoleku¨le um die Tensid-ummantelten
SWCNTs ist aufgrund des geringen Durchmessers
der Kohlenstoffnanoro¨hren ohne eine Zwischen-
schicht nicht mo¨glich, da in diesem Fall zu viele
hydrophobe Bereiche der Lipidmoleku¨le exponiert
werden. Deshalb wurde ein (b) planarer supported
lipid bilayer u¨ber den SWCNTs assembliert.
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Abbildung 5.7: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von supported lipid bilayern auf (a–c) Glimmer
und (d–f) Silizium (Plasma-gereinigt) mit unterschiedlichen Lipidkonzentrationen. Das Inset in (e) zeigt
ein Ho¨henprofil entlang der schwarzen Linie.
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Abbildung 5.8: (a) Experimentelle Umsetzung (nicht maßstabsgerecht). (b) Design der Goldelektroden
(maßstabsgerecht). (c) Kamerabilder des experimentellen Aufbaus.
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Abbildung 5.9: Rasterkraftmikroskopische
Aufnahme in Pufferlo¨sung eines assem-
blierten supported lipid bilayers u¨ber
dielektrophoretisch zwischen Elektroden
abgeschiedenen SWCNTs.
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Abbildung 5.10: Messung der
Stromsta¨rke im zeitlichen Verlauf
bei der Zugabe von 5µl 10mM
DOPC-Vesikeln. Als Pufferlo¨sung
wurde 1µM PBS-Puffer verwen-
det. Die Gate-Spannung wurde
konstant bei 10mV gehalten.
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Zugabe der Lipidvesikel
Abbildung 5.9 zeigt eine rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines SLBs auf dielektro-
phoretisch assemblierten SWCNTs. Zu sehen sind die Goldelektroden, welche in diesem
Fall einen Abstand von 5µm haben. Dazwischen sind die SWCNTs mittels Dielektropho-
rese assembliert. Auf dem Sensor wurde ein supported lipid bilayer assembliert, welcher
in diesem Falle aber nicht alle Bereiche abdeckt. Dass die Assemblierung der Doppellipid-
schicht auf dem SWCNT-FET auch u¨ber die Messung der Stromsta¨rke zwischen Source
und Drain detektierbar ist, ist in Abbildung 5.10 dargestellt.
Zusammenfassend ergibt sich folgender Arbeitsablauf fu¨r den Aufbau des Sensors:
Reinigung
des
Substrats
Litho-
graphie
der
Elektroden
Dielektro-
phoretische
Assemlierung
der SWCNTs
Eventuell
Durchbrennen
metallischer
Strompfade
Lithographie
zur Abdeckung
der Elektroden
Montage
Ring
Assemblierung
SLB
Aufbau
Fluidik
5.2 Bestimmung der Fluidita¨t der Doppellipidschicht
Um die Funktionalita¨t des Sensors zu gewa¨hrleisten, muss sichergestellt sein, dass die Flui-
dita¨t der Doppellipidschicht mit und ohne SWCNTs gegeben ist. Insbesondere unter dem
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Abbildung 5.11: Beispiel einer FRAP Serie auf frisch gespaltenem Glimmer.
Gesichtspunkt des enorm großen Kru¨mmungsradius von SWCNTs, muss diesem Punkt
besonderes Interesse gewidmet werden. Des weiteren soll der Einfluss der Tenside auf der
Oberfla¨che der SWCNTs auf das Diffusionsverhalten der Doppellipidschicht untersucht
werden. Roiter et al. berichten in einer SFM-Studie, dass Partikel mit einem Durchmesser
von weniger als 1,2 nm von einem SLB (bestehend aus L-α-Dimyristoyl Phosphatidylcho-
lin) u¨berdeckt werden [195]. Bei einer Partikelgro¨ße 1,2–5 nm dagegen entstehen Poren
in der Doppellipidschicht um die Nanopartikel, da dies energetisch gu¨nstiger ist als ei-
ne starke Biegung der Doppellipidschicht. Ab einer Gro¨ße von d> 22 nm wiederum ist
der Kru¨mmungsradius der Partikel dann groß genug und sie werden eingehu¨llt von der
Lipidmembran.
Die Fluidita¨t einer Doppellipidschicht u¨ber Kohlenstoffnanoro¨hren dagegen wurde bis-
lang in der Literatur nur unzureichend und vor allem nicht unter Einbeziehung verschie-
dener Oberfla¨cheneigenschaften dispergierter SWCNTs untersucht. Artyukhin et al. haben
die Diffusionskonstante einer Doppellipidschicht, welche Polymer-ummantelte SWCNTs
umhu¨llt, gemessen [196]. Gagner et al. bestimmten die Diffusion eines Lipidfilms auf einem,
mittels Salpetersa¨ure hydrophilisierten SWCNT-Film [197]. Die Mobilita¨t eines Lipidfilms
u¨ber unmodifizierten SWCNTs haben Zhou et al. gemessen [198].
Zur Messung der lateralen Diffusionskonstanten von Lipidmoleku¨len und Membranpro-
teinen stehen verschiedene Methoden zur Verfu¨gung. Dazu za¨hlen die Fluoreszenz-Korre-
lations-Spektroskopie (fluorescence correlation spectroscopy, FCS), das Tracken einzelner
Partikel (single particle tracking, SPT) und FRAP (fluorescence recovery after photo-
bleaching, FRAP).
In dieser Arbeit wurde die FRAP-Technik verwendet, um die Diffusionskonstante D
der Doppellipidschicht auf den Tensid-SWCNT zu bestimmen. Als Substrat wurde hier
frisch gespaltener Glimmer verwendet, da mit einem inversen Mikroskop gearbeitet wurde
und der Strahlengang das Substrat passieren musste. In einem ersten Schritt wurde da-
zu die Diffusionskonstante der DOPC-Doppellipidschicht auf frisch gespaltenen Glimmer
untersucht. Abbildung 5.11 zeigt ein typisches Beispiel fu¨r eine FRAP Serie auf frisch
gespaltenen Glimmer. Zur Bestimmung der Diffusionskonstante wurde die Intensita¨t der
Fluoreszenz im Bleichspot und im gesamten Bildausschnitt quantifiziert, normiert und
Gleichung 2.11 an die Daten angepasst. Mit den erhaltenen Parametern kann dann u¨ber
Gleichung 2.12 die Diffusionskonstante bestimmt werden. Fu¨r jede Probe wurden 10 Mes-
sungen an unterschiedlichen Stellen vorgenommen und der Mittelwert aus den errechneten
Diffusionskonstanten gebildet. Die daru¨ber ermittelte Diffusionskonstante fu¨r NBD-DOPE
markiertes DOPC auf frisch gespaltenem Glimmer betrug 3,7± 0,3µm2/s. Dies korrespon-
diert zu der u¨ber Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie ermittelten Diffusionskonstante
fu¨r DOPC auf Glimmer von 4,2± 0,4µm2/s [199].
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Abbildung 5.12: Vergleich des Einflusses der
SWCNT-Tenside TDOC (•), SC (•) und ssDNA
(•) auf die Diffusionskonstante des SLB.
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Einfluss der Dichte des SWCNT-Filmes auf die Diffusionskonstante
Wie bereits in Abschnitt 1.1.5 ausgefu¨hrt, hat die Wahl des Dispersionsmittels einen großen
Einfluss auf die Oberfla¨cheneigenschaften der Kohlenstoffnanoro¨hren. Deshalb wurden auf
dem Glimmer-Bla¨ttchen SWCNT-Netzwerke assembliert, bei denen die Kohlenstoffna-
noro¨hren jeweils mit unterschiedlichen Dispersionsmitteln vereinzelt wurden. Fu¨r jedes
Dispersionsmittel wurden dabei unterschiedliche Konzentrationen an SWCNTs adsorbiert.
Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Bei den TDOC-
SWCNT-Netzwerken konnte keine nennenswerte Vera¨nderung der Diffusionskonstanten
festgestellt werden. Die Diffusionskonstante lag bei allen Verdu¨nnungen bei ungefa¨hr 3,5µm2/s.
Die Diffusion der Doppellipidschicht wird durch das TDOC-SWCNT-Netzwerk nahezu
nicht behindert.
Die Dichte des SC-SWCNT-Netzwerkes dagegen hat einen entscheidenden Einfluss auf
die Diffusionskonstante des Lipidfilmes. Mit ansteigender Dichte sank die Diffusionskon-
stante von 3,16± 0,3µm2/s (ohne SC-SWCNT) auf 0,24± 0,16µm2/s. Die Unterschiede
zwischen den beiden Gallsalzderivaten wurden so nicht erwartet, da sie in ihrer chemischen
Struktur relativ a¨hnlich sind.
Bei den ssDNA-SWCNT Proben gab es einen a¨hnlichen Abfall in der Diffusionskon-
stante mit steigender Dichte des Netzwerkes (3,16± 0,34µm2/s auf 0,93± 0,12µm2/s). Im
Grau unterlegten Bereich haben die verwendeten SWCNT-Dispersionen dabei die gleiche
Konzentration und ko¨nnen somit direkt miteinander verglichen werden. Danach behin-
dern die ssDNA-ummantelten SWCNTs die Diffusion der Lipide am sta¨rksten, gefolgt von
SC-SWCNTs. TDOC-SWCNTs behindern die Diffusion der Lipidschicht nur geringfu¨gig.
Zur Interpretation des Ergebnisses mu¨ssen zwei Faktoren beru¨cksichtigt werden, welche
die Diffusion des Lipidfilmes beeinflussen. Dabei handelt es sich einerseits um die Ober-
fla¨chenrauheit, welche bereits anhand von Partikeln mit unterschiedlicher Gro¨ße in vor-
angegangenen Studien untersucht wurde (siehe Seite 97) [195]. Außerdem beeinflusst die
Hydrophilie der Oberfla¨che und der darauf adsorbierten Partikel die Diffusionskonstante.
Bei den SWCNT-Netzwerken spielen beide Parameter eine Rolle: Die sinkenden Diffu-
sionskonstanten bei steigenden Konzentrationen von SC-SWCNTs und ssDNA-SWCNTs
ko¨nnen mit erho¨hter Oberfla¨chenrauheit erkla¨rt werden. Warum aber bei TDOC-SWCNTs
ein solcher Effekt nicht zu beobachten ist, kann mit der Rauheit der Oberfla¨che nicht be-
gru¨ndet werden.
Sowohl von TDOC als auch von SC ist bekannt, dass sie Kohlenstoffnanoro¨hren sehr
gut dispergieren [50]. Beide besitzen eine halbstarre Cholesterin-Gruppe (siehe Abbildung
2.1), welche sich an die Seitenwa¨nde der Kohlenstoffnanoro¨hren anlegen. Bei SC handelt es
sich allerdings um ein Gallsalz mit 3 Hydroxygruppen, wa¨hrend TDOC nur zwei Hydroxy-
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Abbildung 5.13: (a) Rasterkraftmikroskopische
Aufnahme von Kohlenstoffnanoro¨hren, wel-
che mit Hilfe von ssDNA dispergiert wurden.
(b) Ho¨henprofil entlang der Kohlenstoffnanoro¨hre.
Der Abstand zwischen den einzelnen Windungen
betra¨gt in diesem Fall 30–40 nm.
gruppen aufweist. Die Kohlenwasserstoffverbindungen der Steroidgruppe stellt dabei den
hydrophoben Teil des Moleku¨ls dar, wa¨hrend die Hydroxygruppen und die lineare Seiten-
kette den hydrophilen Anteil darstellen [200]. TDOC besitzt zusa¨tzlich eine la¨ngere lineare
Seitengruppe als SC. Richard et al. konnten bereits zeigen, dass bei der Dispergierung von
MWCNT die Seitenketten der Lipide eine entscheidende Rolle bei der Assemblierung spie-
len [51]. In einer vergleichenden Untersuchung von Detergenzien, welche einen apolaren
Kopf gebunden mit Fettsa¨ureketten unterschiedlicher La¨nge besitzen, konnten Sie feststel-
len, dass la¨ngere Fettsa¨ureketten eine stabile Dispergierung begu¨nstigen und Halbmizellen
auf der Oberfla¨che der SWCNTs bilden. Weiterhin ist die Polarita¨t der Seitengruppe von
TDOC im Vergleich zu SC gro¨ßer.
Die Tenside auf den TDOC-SWCNTs bilden damit vermutlich mizellenartige Struktu-
ren, deren nach außen gewandte Kopfgruppen hydrophil sind. Bei den SC-SWCNTs ist
die Anordnung der Moleku¨le dagegen vermutlich etwas ungeordneter, wodurch teilwei-
se auch das hydrophobe Cholesterin-Grundgeru¨st zur Doppellipidschicht exponiert sein
kann. Verbunden mit der geringeren Polarita¨t der Seitengruppe von SC la¨sst sich damit
die verminderte Mobilita¨t der Doppellipidschicht u¨ber den SC-SWCNTs erkla¨ren.
Die extrem niedrige Diffusionskonstante bei dem ssDNA-SWCNT-Netzwerk la¨sst sich
ebenfalls durch die Art der Assemblierung zum supramolekularen Komplex erkla¨ren. Es ist
bereits bekannt, dass sich die einzelstra¨ngige DNA mit ihren Basen um die Kohlenstoffna-
noro¨hre windet und dabei ihr hydrophiles Zucker-Phosphat-Ru¨ckgrat exponiert. Dabei ist
der Abstand der einzelnenWindungen untereinander relativ groß, so dass der u¨berwiegende
Teil der Kohlenstoffnanoro¨hre unbedeckt und damit hydrophob bleibt (siehe Abbildung
5.13). Die Kohlenstoffnanoro¨hre stellt damit eine Barriere fu¨r die Doppellipidschicht dar.
Um die Formierung der Doppellipidschicht um die Kohlenstoffnanoro¨hren eindeutig be-
stimmen zu ko¨nnen, wurden zusa¨tzlich rasterkraftmikroskopische Abbildungen aufgenom-
men. Da das Wiederfinden von zufa¨llig verteilten SWCNTs auf dem Glimmerbla¨ttchen
nicht mo¨glich ist, wurden auf einem mittels Piranha-Lo¨sung gesa¨uberten Deckgla¨schen
(L4337-1, Plano, Wetzlar) durch Laserlithographie und anschließendes Bedampfen Gold-
elektroden mit einem Abstand von 10µm strukturiert. Zwischen diesen Elektroden wur-
den durch Dielektrophorese Kohlenstoffnanoro¨hren abgeschieden und diese durch Platzen
von Lipidvesikeln mit einem SLB u¨berschichtet. Nach einer rasterkraftmikroskopischen
Aufnahme in Pufferlo¨sung A (siehe Seite 35) wurde der Lipidfilm durch Spu¨len mit Etha-
nol entfernt und eine weiteres SFM-Bild in Pufferlo¨sung aufgenommen. Bei den TDOC-
SWCNTs (Abbildung 5.14a) ist dabei zu sehen, dass es zu einer deutlichen Verbreiterung
und Abrundung des Profils der SWCNT-Bu¨ndel kommt15. Die Ho¨he bleibt dabei relativ
konstant. Bei den SC-SWCNTs ist ein a¨hnlicher Effekt bezu¨glich des Profils zu beobachten
(siehe Abbildung 5.14b), die Ho¨he erho¨ht sich aber durch das Abspu¨len der DOPC-Schicht.
Die Ho¨he des Profils der ssDNA-SWCNTs erho¨ht sich ebenfalls durch das Abspu¨len der
Lipidschicht.
15Bedingt durch die dielektrophoretische Ablagerung liegen die SWCNTs vermehrt in Bu¨ndeln vor.
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Abbildung 5.14: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen in Puffer von (a) TDOC-SWCNTs, (b) SC-
SWCNTs und (c) ssDNA-SWCNTs. Gezeigt sind jeweils die gleichen SWCNTs mit (links) bzw. ohne
Doppellipidschicht (rechts). Die z-Skala in allen Bildern betra¨gt 0–30 nm.
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(a)
TDOC-SWCNT
(c)
ssDNA-SWCNT
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SC-SWCNT
Querschnitt
Tensid-SWCNTs mit SLB
Längsschnitt
Tensid-SWCNTs
Abbildung 5.15: Schemata der Assemblie-
rungen des SLB um die Nanoro¨hren.
(a) TDOC-SWCNTs (b) SC-SWCNTs
(c) ssDNA-SWCNTs. Auf der linken Seite
sind die Querschnitte entlang der SWCNT-
Achse.
Damit lassen sich folgende Modelle entwickeln: Das Sodiumtaurodeoxycholat bildet re-
gelma¨ßige Mizellen auf der Oberfla¨che der Kohlenstoffnanoro¨hren. Damit sind nur die
hydrophilen Kopfgruppen des Gallsalzes exponiert und es kann sich ein Doppellipidfilm
mit uneingeschra¨nkter Fluidita¨t u¨ber die Kohlenstoffnanoro¨hren legen (Abbildung 5.15a).
Sodiumcholat dagegen assembliert, bedingt durch seine ku¨rzere und weniger polare Sei-
tengruppe, unregelma¨ßiger auf der Oberfla¨che der SWCNTs, wodurch auch hydrophobe
Bereiche der Umgebung exponiert sind. Es kann sich damit keine perfekte Doppellipid-
schicht bilden, womit die Fluidita¨t derer beeintra¨chtigt ist (Abbildung 5.15b). Dies korre-
liert auch mit Untersuchungen, wonach SC SWCNTs weniger gut dispergiert als TDOC
[50]. Durch die unvollsta¨ndigere Bedeckung der Mantelfla¨che mit Tensid kommt es bei den
SC-SWCNTs zu einer Reaggregation und damit schlechteren Dispergierung.
Bei den ssDNA-SWCNTs ist fast die gesamte Oberfla¨che der Kohlenstoffnanoro¨hre hy-
drophob. Berechnungen haben ergeben, dass bei den eingesetzten Massenverha¨ltnisse von
ssDNA : SWCNTs nur 19,3% der Mantelfla¨che mit ssDNA-Moleku¨len bedeckt sind [171].
Damit ist die Diffusion der Lipidmoleku¨le daru¨ber stark eingeschra¨nkt (Abbildung 5.15c).
5.3 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die biosensorische Anwendung eines Kohlenstoffnanoro¨hren-Feld-
effekttransistors beschrieben. Der erste Abschnitt des Kapitels hat sich dabei mit dem
Aufbau des Sensors bescha¨ftigt. Es wurde gezeigt, dass fu¨r Messungen im wa¨ssrigen Mi-
lieu eine Abdeckung der Goldelektroden mit einem passivierenden Lack notwendig ist.
Dabei sollen die Goldelektroden mo¨glichst vollsta¨ndig bedeckt sein, wa¨hrend u¨ber den
Kohlenstoffnanoro¨hren keine Passivierung notwendig ist. Die Strukturierung der Abde-
ckung mit einem Rasterelektronenmikroskop erwies sich dabei als am Geeignetsten mit
den Kohlenstoffnanoro¨hren.
Der Sensor soll im weiteren Verlauf des Projektes zur Detektion von Ladungsverschie-
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bungen in und um eine Doppellipidschicht verwendet werden. Eine solcher supported lipid
bilayer wird u¨blicherweise auf dem hydrophilen Glimmer assembliert. Da bei dem Sensor
Silizium als Untergrund dient, wurden verschiedene Methoden zur Reduktion des Kon-
taktwinkels zwischen Silizium und Wasser verglichen. Eine Plasmabehandlung reduziert
dabei den Kontaktwinkel am effektivsten. Durch Platzen von unilamellaren Vesikeln konnte
anschließend eine Doppellipidschicht auf den Kohlenstoffnanoro¨hren assembliert werden.
Diese wurde mit dem Rasterkraftmikroskop charakterisiert. Es konnte gezeigt werden, dass
es sich dabei um eine einzige Lipiddoppelschicht handelt.
Im zweiten Abschnitt des Kapitels wurde die Interaktion des supported lipid bilayers mit
den dispergierten SWCNTs na¨her charakterisiert. Dazu wurde die Fluidita¨t der Doppelli-
pidschicht u¨ber einem SWCNT-Netzwerk bestimmt. Es zeigte sich dabei, dass die Fluidita¨t
der Doppellipidschicht entscheidend von dem Dispersionsmittel der SWCNTs abha¨ngt.
Wa¨hrend die SWCNTs, welche mit Hilfe von ssDNA dispergiert wurden, die Fluidita¨t der
Membran erheblich eingeschra¨nkt haben, wurde die Fluidita¨t durch die TDOC-SWCNTs
kaum verringert. Da die Assemblierung der Gallsalzderivate TDOC und SC auf der Man-
telfla¨che der SWCNTs bisher in der Literatur kontrovers diskutiert wurde, wurden auf
Basis dieser Ergebnisse und durch Auswertung begleitender rasterkraftmikroskopischer
Aufnahmen Modelle des Komplexes SWCNT-Lipide-Dispersionsmittel entwickelt.
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Zielstellung dieser Arbeit war die Sortierung von Kohlenstoffnanoro¨hren, deren Integrati-
on in mikroelektronische Strukturelemente sowie deren Modifikation fu¨r eine zuku¨nftige
Verwendung als Biosensor.
Die Sortierung der Kohlenstoffnanoro¨hren ist der Schwerpunkt dieser Arbeit. Dafu¨r
kommen zwei sehr unterschiedliche Methoden zum Einsatz. Bei der Dichtegradientenzen-
trifugation werden die Kohlenstoffnanoro¨hren u¨ber Unterschiede in ihrer Schwimmdichte
getrennt. Dabei werden die SWCNTs durch eine nicht-kovalente Anlagerung von Tensiden
auf ihrer Mantelfla¨che zum Einen vereinzelt und zum Anderen ko¨nnen die assemblierten
Tenside Unterschiede zwischen den zu trennenden Spezies einstellen bzw. versta¨rken. In
dieser Arbeit wurde eine Trennung der Kohlenstoffnanoro¨hren entsprechend dem Durch-
messer und dem elektronischen Typ erfolgreich durchgefu¨hrt. Das Prinzip der Sortierung
nach dem elektronischen Typ wurde in der Literatur bisher wenig und kontrovers disku-
tiert. In dieser Arbeit wurden daher die bislang in der Literatur zu findenden Methoden
vorgestellt und anhand dieser und eigener Ergebnisse ein Modell entwickelt, welches die
erzielten Trennergebnisse erkla¨rt. Des Weiteren wurde ein effektives Verfahren entwickelt,
bei dem in nur zwei Schritten eine hohe Reinheit an halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren
erzielt werden kann. Der Anteil der halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren konnte dabei von
66% auf 89% erho¨ht werden.
Als zweites Verfahren zur Trennung der halbleitenden und metallischen Kohlenstoff-
nanoro¨hren wurde die Wechselstromdielektrophorese angewandt. Dabei erfolgt die Sepa-
ration entsprechend den dielektrischen Eigenschaften der Ro¨hren, womit diese Methode
einen direkteren Ansatz zur Lo¨sung des Problems darstellt. Fu¨r eine effektive Trennung
der Ro¨hren mu¨ssen die Unterschiede in den dielektrischen Eigenschaften von den Ro¨hren
und dem Medium mo¨glichst groß sein. In dieser Arbeit wurde deshalb unter anderem mit
N -Methyl-2-pyrrolidon (NMP) als Dispersionsmittel gearbeitet, welches sich vor allem
aufgrund seiner niedrigen Leitfa¨higkeit anbietet. Zur Optimierung der experimentellen
Bedingungen ist es notwendig, den Umschlagpunkt von positiver zu negativer Dielek-
trophorese des halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren zu kennen. Dazu wurde das Zeta-
Potential der NMP-dispergierten Kohlenstoffnanoro¨hren auf -22,75mV bestimmt. Damit
konnte die Leitfa¨higkeit der halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren errechnet werden. Sie
betrug 1,8× 10−4 S
m
. Mit Hilfe dieser Werte konnte der Umschlagpunkt zwischen posi-
tiver und negativer Dielektrophorese der halbleitenden Kohlenstoffnanoro¨hren berechnet
werden. Mit fc(NMP)=0,52MHz liegt der Punkt wesentlich niegriger als bei SWCNTs,
die mit Hilfe eines ionischen Tensids dispergiert wurden (z.B. fc(SC)=124MHz). Die di-
elektrophoretische Trennung kann damit aufgrund der unterschiedlichen Vorzeichen des
Clausius-Mossotti-Faktors von halbleitenden und metallischen Kohlenstoffnanoro¨hren
erfolgen.
Die in den Berechnungen und statischen Dielektrophorese-Versuchen erlangten Erkennt-
nisse wurden auf einen Versuchsaufbau zur kontinuierlichen Trennung in einer mikrofluidi-
schen Kammer u¨bertragen. Dafu¨r wurden die Kanal- und Elektrodengeometrien mittels Si-
mulationen optimiert sowie unterschiedliche experimentelle Parameter, wie die verwendete
103
Resu¨mee
Frequenz und die Amplitude des elektrischen Feldes variiert. In diesen Versuchen konnten
erste Trennungserfolge erreicht werden, diese konnten jedoch noch nicht verla¨sslich repro-
duziert werden. In Zukunft sollen weitere Experimente mit NMP-dispergierten SWCNTs
und weiter reduziertem Kanalvolumen folgen.
Im folgenden Kapitel konnte gezeigt werden, wie die Kohlenstoffnanoro¨hren in elektroni-
sche Strukturelemente zum Aufbau von Kohlenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistoren mit
Hilfe der Methode der Dielektrophorese integriert werden ko¨nnen. Bei der Verwendung
von unsortierten SWCNT-Dispersionen ist ein nachtra¨glicher Selektionsschritt (Zersto¨rung
metallischer Strompfade) notwendig, wa¨hrend bei der Integration von sortierten halblei-
tenden SWCNTs dieser Schritt umgangen werden kann. Es konnten Feldeffekttransistoren
mit Schaltverha¨ltnissen (Verha¨ltnis zwischen der Stromsta¨rke im an- und ausgeschalteten
Zustand) von bis zu 6 Dekaden assembliert werden.
Diese Bauelemente sollten im Anschluss fu¨r eine Verwendung als Biosensor modifiziert
werden. Fu¨r eine Messung im wa¨ssrigen Milieu ist es dabei notwendig, die Source- und
Drain-Elektroden elektrisch zu isolieren. Dazu wurden verschiedene Methoden entwickelt
und verglichen. Im weiteren Verlauf wurde ein supported lipid bilayer auf dem Sensor as-
sembliert, welcher als universelle Plattform fu¨r die Integration verschiedener Membranmo-
leku¨le dienen kann. Die Interaktion dieser Doppellipidschicht mit einem SWCNT-Netzwerk
wurde anschließend mittels der fluorescense recovery after photobleaching-Methode unter
Bestimmung der Diffusionskonstante D charakterisiert. Dabei zeigte sich, dass das Tensid,
welches die Kohlenstoffnanoro¨hren umhu¨llt, auch hier einen großen Einfluss auf die Diffu-
sion des daru¨berliegenden supported lipid bilayers hat. Wa¨hrend die Fluidita¨t der Dop-
pellipidschicht bei den TDOC-SWCNTs weitestgehend unabha¨ngig ist von der Dichte des
TDOC-SWCNT-Netzwerkes, korreliert die Fluidita¨t der Doppellipidschicht mit der Dichte
des ssDNA-SWCNT-Netzwerkes. Mit steigender Dichte des ssDNA-SWCNT-Netzwerkes
war ein starker Abfall des Fluidita¨t der Doppellipidschicht zu beobachten. Ein a¨hnliches
Verhalten konnte bei den SC-SWCNT gemessen werden. Die erhaltenen Daten wurden
weiterhin mittels rasterkraftmikroskopischer Aufnahmen in Pufferflu¨ssigkeit unterstu¨tzt.
Auch durch die Auswertung dieser Daten konnten Ru¨ckschlu¨sse auf die Assemblierung der
Tenside auf der Mantelfla¨che der SWCNTs gezogen werden.
Die in dieser Arbeit hervorgebrachten Ergebnisse und entwickelten Methoden stellen daher
einen wichtigen Schritt hin zur anwendungsorientierten Verwendung von Kohlenstoffna-
noro¨hren in der Halbleiterindustrie und auch fu¨r grundlegende Arbeiten im Gebiet der
Sensorik dar. Die gezielte Manipulation der Oberfla¨cheneigenschaften der eindimensiona-
len Nanopartikel mit Hilfe von Tensiden hat sich in dieser Arbeit als entscheidend fu¨r die
Handhabung der Kohlenstoffnanoro¨hren herausgestellt. Dabei konnten Erkenntnisse u¨ber
die Anordnung der Moleku¨le auf der Mantelfla¨che der SWCNTs gewonnen werden, welche
hier insbesondere die Dichte der Kohlenstoffnanoro¨hren beeinflusst. Dies spielt insbeson-
dere bei der Sortierung der Kohlenstoffnanoro¨hren mit Hilfe der Dichtegradientenzentrifu-
gation eine entscheidende Rolle, aber auch bei der Interaktion der Moleku¨le mit dem sup-
ported lipid bilayer. Bei der dielektrophoretischen Sortierung der Kohlenstoffnanoro¨hren
dagegen beeinflussen vor allem die Ladungen der Moleku¨le das Trennungsverhalten der
Kohlenstoffnanoro¨hren.
In der Zukunft sollen nun Versuche durchgefu¨hrt werden, bei denen Gramicidin-Ionen-
kana¨le in den supported lipid bilayer integriert werden. Der resultierende Ionenfluss durch
die Membran soll mit Hilfe des Kohlenstoffnanoro¨hren-Feldeffekttransistors detektiert wer-
den.
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